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ÉTUDE DU SPECTRE DE ROTATION 

DE L'ANHYDRIDE SULFUREUX 

ENTRE 2 CM ET 2 MM DE LONGUEUR D'ONDE 

Par 

JEAN BELLET 

INTRODUCTION 

B i e n  que l a  spectroscopie hertzienne soit déjà vieille 
de 30 a n s  l'étude des n~olécules d u  type  toupie asymétrique 
est restée très compliquée et n'est abordde que par u n  
nombre assez restreint d'expérimentateurs. Cette étude 
s 'appuie sur une  théorie assez complexe, elle entraîne 
des calculs très importants et les spectres expérimentaux 
ne  sont régis par aucune  loi simple. 

L a  théorie de l a  toupie asymétrique a été peu à peu 
élaborée par K ing ,  I l u i r~er  et Cross puis pur II'. B. U'ilaon. 
Les  premières applications datent de 1954 avec SO, et 
1956 avec O,. Depuis  cette date et jusqu'en 1962, début 
de notre étude, trois articles relatifs à SC), ont étP publiés. 
13n 1962. 1963 et 1964 o n  note par contre 18 publications 
traitant directement dr cette molécule. Ces études se 
déroulent indépendanirnent l'une de l'autre : e n  Belgique 
à l 'un ivers i té  de I,ouvain. R. V a n  Riet  étudie essentiel- 
lement les molécules résultant de s l~bs t i tu t ions  isotopiques; 
a u  J a p o n  à L'Université de Tokyo ,  l'équipe d u  Profes- 
seur Mor ino  s'intéresse a u x  états excités de lu  molécule; 
a u z  États- U n i s ,  Pierce et d i  C iann i  à 1' Université ATotre- 
Dame  et Jackson à celle d'Harvard se proposent l 'étude 
des transitions correspondant 8 des énergies de rotation 

importantes. Ces di/férentes études ont toutes été faites à 
l'aide d ' u n  spectromètre à rr~odulation Stark et par consé- 
quent dans  les nzêmes zones de fréquerrce. N o u s  avons par 
contre abordé ce probléme d'une toute autre façon : 
expérimentalernent nous utilisons u n  spectromètre vidéo 
qui nous permet de disposer d'une gamme de fréquence 
beaucoup plus étendue riotamment vers les hautes fréquen- 
ces; une  sirnplification des calculs nous a e n  outre permis 
de traiter simctltanénienl I P S  trois problènzes que noils 
venons d'évoquer. I l  est intéressant de voir comment les 
diffërents auteurs on,t é1é amenés à donner ces derniéres 
unnées une telle ac,tl~alitL à l'étude de la toupie asymétri-  
que SO,; nous verrons qu'élunt donné la richesse di1 s i ~ j e t  
il est très rare que ces t ravaux ,  bien que nombreux et sinzul- 
tunés, soient identiques. 

Pour  de rnudtiples raisons (moment dipolaire important,  
n~ariiement facile, rnolécule possédant peu d'atomes ...) 
SO, a souvent été pris comme exemple type  de la toupie 
asymétrique. U n e  théorie de plus en  plus complète a été 
peu à peu élaborée et testée sur ce corps ( * )  ( 1  à 26) .  
I l  semblait intéressant de développer les poirits su i -  
vants : 

(* )  Voir tlociiments C. N. R. S. 
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- Toute  la théorie d u  rotateur semi-rigide est bâtie - 
sur  une  série d'approximations qui  tient compte d u  fait 

~ 

que les distorsions centrifuges ne sont que des termes 
correctifs (aucune correction de distorsion ne  dépasse 
200 M H z  pour toutes les transitions de SO, identifiées 
jusqu'ici). Une  étude des transitions correspondant à des 
énergies de rotation élevées, donc à des J importants,  
doit augmenter notablement l'importance des corrections 
et la  théorie de E. B. W i l s o n  doit assez rapidement être 
mise e n  échec e n  spectroscopie hertzienne. Ceci implique 
naturellement des calculs de plus e n  plus pénibles. 
- Les  deux tentatives de détermination expérimentales 

des se sont soldées par u n  demi-échec (16) (17). Ceci 
peut s'expliquer par le nombre assez réduit de renseigne- 
ments expérimentaux qui  ont servi de base a u x  calculs. 
I l  serait intéressant de reprendre cette détermination 
qu i  peut être la source de renseignements sur  la fonction 
potentielle à partir de renseignements purement hertziens. 
- Aucune étude de la molécule dans u n  état autre que 

l'état fondamental n 'a  été jusqu'ici entreprise. L'état de 
plus faible énergie de vibration v, doit être facilement 
atteint. I l  seraitintéressant de comparer le comportemertt 

d ' un  état excité avec celui d ' u n  état fondamental quand la 
théorie de E. B. W i l s o n  leur est appliquée. 
- Les études des isotopes S340i6 et ~ ~ ~ 0 2  sont très 

sommaires; aucune des transitions de  la  branche Q n e  
sont connues. 
- L'étude des isotopes, états excités et n iveaux de rota- 

t ion d'énergie élevée pose donc le problème de l'identi- 
fication complète d 'un  spectre de rotation d'une toupie 
asymétrique, problème qu i  n 'a  jamais été résolu. 

Nous nous sommes donc tout d'abord orienté vers 
l'étude d'un état fondamental Sa207,  de l'état excité 
correspondant le plus abondant, S320i6 dans l'état 
v, (O, 1, O), d'un isotope Sa40i6. Le but était de rassem- 
bler des renseignements expérimentaux précis, variés 
(branches P,  Q et R, grande gamme de fréquence) 
et nombreux. Comme SO, présente un moment dipolaire 
important, donc des transitions assez intenses, il était 
inutile d'utiliser un spectromètre à grande sensibilité. 
Nous avons employé un spcctrornètre vidéo qui présente 
beaucoup moins d'atténuation aux fréquences élevées. 

A. - SPECTRE VIDÉO 

1. - Spectromètre 

Le spectromètre vidéo est de type classique, identique 
à ceux utilisés par Wertheimer (33) et Forest (34). 
La figure I donne le schéma de l'installation employée : 
- cellule en guide RG 53/U de 8 m de longueur ; 
- vide de quelques IO-, mm de Hg ; 
- tem~éra ture  ambiante : 

FIG.  1 .  

- pour les fréquences élevées les multiplicateurs et 
détecteurs sont du type de ceux utilisés par Gordy (35) 
(36). 

Cellule ( B m l  

Comme Wertheimer (26) nous avons dû couper l'har- 
monique de rang n pour n'utiliser que l'harmonique 
de rang n + I... Ceci présente deux inconvénients : 
la construction de filtres, construction qui pose des 
problèmes mécaniques difficiles vers les hautes fréquen- 
ces ; l'atténuation importante de ces filtres qui limite 
l'énergie déjà très réduite en harmonique. Cette méthode 
de travail s'est avérée absolument nécessaire afin de 
ne pas superposer plusieurs spectres qui pris un à un 
sont déjà très complexes. Quelques klystrons de base 
permettent de couvrir la gamme 15-145 GHz (*). 

La sensibilité du spectromètre est limitée, pour les 
harmoniques de rang élevé par le peu d'énergie dispo- 
nible ; quand cette énergie est suffisante, par le bruit 
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du cristal qui provient du terme en - qui s'ajoute 

au bruit thermique kT. 
1, intensité débitée par le cristal; v fréquence de 

l'information recueillie. 
Quand l'énergie H. F. disponible est importante 

(fondamental d'un klystron) la sensibilité du vidéo 
est naturellement nettement inférieure à celle d'un 
spectromètre à modulation Stark. Par contre quand 
l'énergie H. F. devient de plus en plus faible, la sensi- 
bilité du spectromètre vidéo reste longtemps la même 
alors que celle du Stark s'effondre rapidement et ce 
dernier procédé devient vite inutilisable. Il semble 
que les sensibilités des deux procédés soient à peu 

Oscilloscope 

O 
--y, 

O x 

(*) Cette gamme vient d'être étendue jusqu'à 220 GHz. 
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près les mêmes vers 70 GHz. Le maximum de sensibilité 
s'obtient donc en utilisant un spectromètre Stark au- 
dessous de 70 GHz e t  un spectromètre vidéo au-dessus 
de 70 GHz. Aucune mesure précise de sensibilité n'a 
été faite : en étalonnant avec des raies connues nous 
pouvons toutefois indiquer que la sensibilité ne permet 
pas la détection d'absorption inférieure à IO-' par 
centimètre, mais qu'elle reste voisine de cette valeur 
sur une très grande gamme de fréquence (optimum 
vers 45 GHz avec le matériel utilisé). . - 

De 15 à 145 GHz nous employons toujours le même 
standard de guide RG 53/U (guide 1,25 cm). Pour les 
hautes fréquences nous travaillons donc en surdimen- 
sionné. Les conditions locales imposées par les parois 
métalliques n'influencent plus qu'une faible partie de 
l'onde électromagnétique et la propagation tend à se 
rapprocher de celle d'une onde plane. Nous avons 
utilisé cette propriété pour diminuer l'atténuation de - - 
la cellule tout  en employant une masse de gaz la plus 
importante possible. Les appareillages en guide surdi- 
mensionné sont de plus en plus utilisés (37). 

II. - Spectre mesuré (20 à 2 mm) 

L'installation de fréquence du laboratoire (38) ne 
permettait pas de mesurer les fréquences centrées 
sur 70 GHz (elle nécessitait la production d'harmoniques 
de rang 80). 

Un nouveau dispositif a été réalisé (39), un klystron 
basse fréquence servant de relais entre l'étalon de 

fréquence 5 MHz e t  le klystron 4 mm. Nous rappellerons 
que la précision des mesures se situe entre 10-6 et IO-'. 

Cette grande précision est due au fait que les raies 
obtenues sont très fines e t  qu'elles ne sont pas perturbées 
par le champ Stark. Nous avons comparé nos mesures 
à celles des différents auteurs qui nous ont précédés. 
Pour toutes les mesures en Stark (23) (25) (27) (28) 
nous constatons une dispersion de & 120 KHz environ. 
Pour les mesures en vidéo (26) cette dispersion n'est 
plus que de 50 KHz (2  transitions seulement dépassent 
25  KHz). L'appareillage utilisé par Wertheimer (26) 
était entièrement différent du nôtre. Il semble donc que 
les mesures en vidéo soient plus précises que celles 
en Stark car systématiquement nous nous centrons 
au milieu des domaines d'erreurs. 

L'appareillage assez simple que nous venons sommai- 
rement de décrire nous a permis de repérer environ 
200 transitions de S340i6, S320i6 dans l'état fondamental 
et l'état excité v,. Les raies mesurées avec précision 
sont au nombre de 152 dont 40 seulement étaient 
jusqu'ici connues (*). On note trois interruptions de 
la gamme : 25,s-29 GHz et 52-58 GHz correspondent 
au fondamental et à l'harmonique 2 du klystron E. M. 1. 
(les transitions correspondantes n'ont été mesurées 
que sommairement à l'ondemètre) ; 73,s-130 GHz cor- 
respond aux H3 et H, (cette zone n'a pas été exploitée 
systématiquement, les renseignements recueillis par 
ailleurs étant suffisants pour l'étude envisagée). Toutes 
les transitions repérées ont été identifiées. Ceci repré- 
sente la première partie du travail de dépouillement. 

B. - IDENTIFICATION DU SPECTRE 

L'identification du spectre se fait par comparaison 
avec le spectre théorique calculé à partir des constantes 
de rotation et de distorsion caractéristiques des diffé- 
rentes molécules. La théorie appliquée est celle de 
E. B. Wilson. Nous allons la particulariser à notre 
problème et indiquer les méthodes de calcul utilisées. 
Nous verrons que les calculs nécessaires à l'identifica- 
tion du spectre complet sont très importants. Par un  
calcul d'intensités relatives e t  un repérage préalable 
e t  empirique des transitions nous les avons fortement 
réduits. Le dépouillement des résultats expérimentaux 
permet de tirer quelques conclusions. 

1. - Calcul théorique du spectre 

10 Le rotateur rigide. - Nous avons vu que le 
calcul des énergies des niveaux de rotation d'un rotateur 
rigide se ramène au calcul des valeurs propres d'une 
matrice. Par convention les moments d'inertie d'une 

toupie asymétrique sont classés par ordre décrois- 
tant  1, < 1, < 1, de sorte que pc < pn < pA. Les trois 
constantes de rotation qui caractérisent le rotateur 
rigide sont définies par : 

Les I,, 1, et 1, correspondent aux moments d'inertie 
moyens de l'état de vibration étudié. 

Nous savons que dans le cas particulier de S320i6, des 
différentes substitutions isotopiques e t  des différents 
états de vibration A > B > C, B et C étant du même 
ordre de grandeur (SO, est dite de type faiblement 
asymétrique). L'ellipsoïde d'inertie tend donc à se 

(*) Voir documents C. N. R. S. 



rapprocher de celui d'uiie toupie symétrique allongée 
(1, < 1, = 1,). La première idée est donc d'essayer de 
déduire le calcul de la toupie faiblement asymétrique 
de celui de la toupie symétrique ; calcul beaucoup 
plus simple E étant alors diagonale par  rapport  aux 
vecteurs 1 J ,  K,  M ). On choisit donc l'axe des z comme 
é tan t  l'axe p, : 

C - B  1 
<J,K,MjEIJ,K&2,M>=2A-B-C.2 -f*(J ,  KI. 

Les termes non diagonaux sont proportionnels au 
c - n  

coefficierit - = bp (p pour prolate). bp est 
2 A - H - C  

d 'autant  plus petit que la toupie asymétrique se rnppro- 
che de la toupie syniétrique allongée. Si hp est siiffisarri- 
ment  petit  on peut considérer les t e r i l ~ ( ~ s  non diagoriniix 
ronirile é tant  des iriiinimcrit petits du  premier ordre ct 
diagonaliscr E par une m4thode de perturbations 
statiorinairrs. Cettc méthode sera d'alitant plus valablc 
qutx la toupic sera proche de la toupic symétriqilc. Les 
valeurs propres de E se met ten t  alors sous la forme : 

Pour  une asymétrie donilée la précision augmente 
aprc  le nombre de termes utilisés. Les constalites C, sont 
des fonctions de J et  K, il est donc possible d'en faire 
dcs tables. Eri 1955, Townes e t  Schalow (40) donnent 
la première table comportant les coefficients jusqu'à C, 
pour J < I O  e t  C, pour J = 11 et  12.  Depuis celte 
époque ces tables ont été à maintes rcpriscls complé- 
tées : C, pour J < 40 (41), C, pour J ,( 40 (42), C, pour 
J < 50 (43) (44) (45). Dans le cas de SO, l'utilisation 
de  ces tables s'est révélée impossible car elle entraîne 
des erreurs de calcul beaucoup trop importantes : 
I'asymbtrie de SO, est relativement forte e t  en outre 
comme nous le verrons ultérieurement l'énergie du  
rotateur  doit être calculée avec 9 chiffres exacts pour 
que l'erreur de calcul deviennr inférieure à I'rrrcur 
expérimentale. 

II faut  donc résoudre directement la diagorialisation 
de la matrice E. Mallieureiisement l'ordre de la inatrice 
é tan t  2J + 1, dès que J croît les calculs deviennent 
très pénibles. Il faut essayer de simplifier le problème 
en réduisant l'ordre de la rnatrice. Ce problènie a été 
étudié par  King, Hainer e t  Cross (46) ; il est basé sur 
l'étude de la symétrie des niveaux de rotation. Les 
symétries permises doivent conserver l'ellipsoïde d'iner- 
tie e t  les équations qui déterminent le mouvement de 
rotation. Bans le cas d'une toupie asymétrique les opé- 
rations seront des rotations de n autour de chacun des 
trois axes principaux. Si S représente la inatrice corres- 
pondant  à l'une des symétries cnvisagée : 

R et  S possèdent donc les mêmes vecteurs propres 
qui  peuvent se classe en deux catégories : ceux qui 
correspondent à la valeur propre + I (les vecteurs 
symétriques), ceux qui correspondent A la valeur pro- 
pre - I (les vecteurs antisymétriques) [B,] donne 
l'expression de  R quand la base est constituée par  les 
vecteurs propres de Pz. Si une nouvelle base constituée 
par  les vecteurs propres de S est choisie la matrice R 
pourra se diviser en deux sous-matrices : celle qu i  
correspond a u x  états symétriques (on la  note +), 
celle qui correspond aux  états antisymétriques (on la 
note  -). La matrice de changement de base a été  définie 
par  Wang. 

Trois symétries sont possibles mais deux seulement 
sont indépendantes ; nous n'en avons employé qu'une 
il est donc possible de simplifier encore le problème. On 
montre que dans le cas d'une toupie symétrique une 
rotation de TC autour  de l'axe de  symétrie, trarisforme 
la fonction d'onde Y en (- I)KY. Comme la toupie 
asyrnétricjue peut  être considérée comme é tan t  la tran- 
sition entre les deux types de toupie symétriques (allon- 
ghe et  aplatie) e t  comnie cette trarisition est continue et  
ne peut modifier 1;i symétrie des niveaux, nous poiivoris 
nous servir dc ccttc propriété pour scinder en deux 
parties les matrices H+ e t  R- précédemment établies. 
Cette seconde symétrie sera prise par rapport  à l'axe 
de  moindre inertie A. Il suffit pour cela de  regrouper 
d'une par t  les vecteurs correspondant ü K pair, d'autre 
par t  ceux correspondant à K impair. La notation de 
King, Hairier e t  Cross est dans le cas E (even), 
dans le ze cas O (odd). Après le changement de base 
envisagé e t  en utilisant Ics notations dc King, Hainer 
e t  Cross, R se présente sous la forme suivante : 

x paramètre d'asymétrie défini par  Ray est une fonction 
de ,4, H et  C : 

2 H - A - C  
x =  

A - C  

x varie donc de - I à + I en passant de  la toupie 
symétrique allongée à la toupie symétrique aplatie. 

Les coefficients des quatre sous-matrices dépendent 
de la correspondance entre le trièdre Oxyz lié à la molé- 
cule e t  les constantes A, B, C. 1,es constantes A, H, C 
caractérisent la molécule et  sont donc imposées. Comme 
SO, est voisine d'une toupie symétrique allongée 
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(x - 0,94) il est intéressant de choisir z suivant 
l'axe de moindre inertie A, 1t.s trrmcs diagonaux de E(,) 
sont alors les plus importants et la diagonalisatiori est 
plus rapide. King, Tlairier et Cross envisagent toutes 
ces permutations possiblrs ; notre choix correspond 
au cas 1,. 

Le probltrrie traité de cette façon est général, il est 
valablr quelle que soit l'asymétrie de 1; rrrolécule. A 
ce stade iious avions le clioix entre 2 méthodes : utiliser 
lcs tables de E(,, OU diagoilaliser lcs matrices pour la 
valeur de x correspondant à la molécule étudiée. La 
première table des E(,) est due à King, Hainer ct 
Cross (46) (47), elle donne EI,) pour x variant de 1/10 

en I / I O  pour tous les J < 12. Ces tables ont été à maintes 
reprises étendues et complétées : 

x varie de I / I O O  en I / I O O  pour J < 12 (40) ; 1/10 en 
1/10 pour 40 > J 3 12 (48). Elles ont été ensuite 
développées pour l'étude des toupies faiblement asy- 
métriques mais dont l'asymétrie ne permet cependant 
pas l'utilisation de la forme B, : x varie de I I I  ooo en 
I 11 000 (O,@ > x > 0,88) pour 8 < J < 12 (49), de 
1/100 en 1/100 (1 > x » 0,90) pour 13 < J < 25 (50). 
La table dc E(,, la plus étendue et la plus précise vient 
d'être établie en 1964 ; elle donne E(,) pour toutes 
les valeurs de x variant par bond de 0,001 pour tous 
les J < 20 (51) (52) (53). 

Malheureusement ces tables se sont révélées insuffi- 
santes pour le cas étudié ; elles ne s'étendent pas vers 
les J élevés et surtout l'interpolation pour une valeur 
bien précise de x introduit des erreurs de calcul trop 
importantes (nous verrons que nous chercherons à 
préciser le 6'3 et même 7e chiffre de x). Nous avons donc 
dû avoir recours à un calcul direct pour chaque valeur 
de x .  King, Hainer et Cross proposent pour le calcul 
des valeurs propres une méthode d'approximation (46). 
Dans cette méthode la valeur propre inconnue est 
exprimée sous forme d'une fraction continue qui dépend 
de l'inconnue elle-même et il faut opérer par approxi- 
mations successives. Cette méthode est assez longue, " ,  

les valeurs propres issues d'une même matrice doivent 
être calculées une à une. la difficulté étant la même 
pour chacune de ces valeurs. M. le Professeur Pouzet, 
à qui nous avions posé le problème nous a proposé la 
méthode plus rapide de Rutishauser (54) ; c'est cette 
méthode aui  a été utilisée et nous nous sommes rendu 
compte par la suite qu'elle venait d'être préconisée 
par Bennet, Ross et Wells (55) .  Cette méthode de calcul 

permet d'atteindre des valeurs de J assez élevées sans 
que le temps de calcul devienne trop important. Les 
calculs ont été réalisés au Laboratoire de Calcul numé- 
rique de la Faculté des Sciences de Lille, la machine 
utilisée est une Bull gamme E. S. Le programme 
comporte deux parties : le calcul des coefficients drs 
matrices, puis l'extraction des valeurs propres et le 
calcul des vecteurs propres. Les vecteurs propres per- 
mettent de connaître la base par rapport à laquelle K 
est diagonale. La niéthode utilisée donne pour la valeur 
propre h une erreur sur le 8e chiffre significatif (1  à 
2 unités). Cette précision s'est par la suite révC1Ce 
insuffisante notammerit pour les J élevés : J = 60 cor- 
respond en moyenne à une énergie de rotation de 
36 000 GIIz (1 200 cmp1), J = 80, 72 000 GHz 
(2  400 cni-1) ; les erreurs sont alors de l'ordre de quel- 
ques mégahertz sur les nivcaux d'énergie donc sur les 
transitions. 

Pour repérer chaque niveau d'énergie nous avons 
utilisé la notation de Mullilten (56). Chaque niveau est 
repéré par J, K-, valeur de K pour le niveau correspon- 
dant de la toupie symétrique allongée, Kl valeur de K 
pour le niveau correspondant à la toupie symétrique 
aplatie. La notation est donc J,-l,L. 

20 La distorsion centrifuge. - Nous avons vu 
que dans le cas d'une molécule orthorhombique le nom- 
bre de paramètres < caractérisant la distorsion se 
réduisait à 9. Nous pouvons encore particulariser le 
problème car dans le cas précis de SO, la molécule est 
plane. Kivelson (16) et Dowling (57), en faisant l'approxi- 
mation des oscillateurs harmoniques (la fonction poten- 
tielle est limitée à des termes quadratiques), ont montré 
que dans ce cas il est possible de ramener les constantes 
de distorsion à 4 < indépendants : 

A,, Bo et Co sont les constantes de rotation correspori- 
dant à l'équilibre. 

Les 4 !: caractérisant la distorsion sont donc : 

r z z z z  <,zz <xmz Cxzzz 

Pour un état donné le calcul du terme de distorsion S 
nécessite le calcul des 6 constantes Ai, celui de l'énergie 
du rotateur rigide W, et celui des quantités ( P i  ) 
et ( PE ). 



- W, se calcule facilement à partir de [B,] lorsque 
E(,, a été déterminé par le programme précédent. 

-Un sous-programme permet le calcul des Ai .  Ce 
sont des fonctions de 7 variables : les 4 7: et  A, B, C. 
Leurs expressions sont données dans le cas général 
par Kivelson et E. B. Wilson (12). Il suffit dans le cas 
présent d'y ajouter les relations [B,] [B,] [B,] [B,]. La 
réduction du nombre des nécessite l'introduction 
dcs constantes de rotation ai* repos ; nous verrons que 
ces valeurs sont difficiles à atteindre ; comme elles 
diffèrent peu des valeurs moyennes (tout au moins 
pour un état fondamental), nous pouvons en première 
approximation les remplacer par A, B, C.  Ceci revient 
à commettre une erreur du second ordre sur W,. Cette 
approximation a été utilisée dans cette première partie 
du travail. 
- Kivelson et E. B. Wilson (12) proposent plusieurs 

méthodes de calcul de ( P: ) et  ( Pi ) ; il a été impossible 
d'utiliser les méthodes approchées et le calcul a dû être 
mené d'une façon rigoureuse. Le calcul de ces quantités 
nécessite la connaissance de la valeur propre corres- 
pondante et de tous les coefficients de la matrice dont 
le niveau de rotation est issu. Nous renvoyons à l'article 
de Kivelson et E. B. Wilson pour les expressions assez 

complexes de ( P: ) et ( P i  ). 

nous proposions l'identification totale d'un spectre 
très étendu en fréquence (plus de I O  fois celui de Sirvetz), 
nous avons cherché à repérer tous les types de transi. 
tions. 

Nous nous sommes tout d'abord intéressé à la bran- 
che Q, le nombre de transitions étant assez restreint 
dans la gamme étudiée. 

a) AK-, = I .  - La fréquence des transitions telles 
que K-, passe de O à I augmente régulièrement avec J. 
Celles du type I + 2 donnent deux courbes suivant la 
parité de J : pour les J pairs (matrices E+ et O-) la 
courbe présente un minimum pour J = 12 puis croît 
rapidement, pour les J impairs (matrices E- et O+) 
la courbe se sépare rapidement de la précédente pour 
croître rapidement avec J. La courbe I représente la 

Le problème du calcul théorique est donc en principe 
résolu mais si nous voulons identifier complètement un 
spectre de toupie asymétrique il est nécessaire de cal- 
culer tous les niveaux de rotation ; nous nous heurtons 
alors à l'importance des calculs nécessaires. 

Il est a priori impossible de prévoir, avant le calcul, 
l'ordre de grandeur de la fréquence correspondant 
à une transition donnée ; c'est là que réside toute la 
difficulté de l'identification d'un spectre de toupie 
asymétrique. Nous allons voir comment nous avons 
résolu ce problème. 

s~~ O: Branche Q 

II. - Systématisation 

Plus le J sera élevé plus ce repérage préalable s'avérera 
nécessaire. J peut être très grand ; il faut donc limiter 
cette recherche. La limitation se fait en considérant 
les intensités relatives des transitions ; nous verrons 
que lorsque J croît l'intensité passe par un  maximum 
puis décroît rapidement. 

I O  Fréquences du rotateur rigide. - Sirvetz (23) 

identifie exclusivement des transitions de la branche P 
e t  R telles que AK-, = I .  On peut également remar- 
quer que K-, croît avec J. Il semble donc qu'en basse 
fréquence nous ne puissions rencontrer que ce type de 
transitions ou tout au moins qu'il est prépondérant 
car Sirvetz laisse de nombreuses transitions sans iden- 
tification. Si le but était l'identification de quelques 
transitions supplémentaires il aurait sans doute suffit 
de ne calculer que ce type de transition. Comme nous 

COURBE 1. 

branche Q de S320: J variant de O à 40, f de O à 300 GHz. 
A l'exception de O -t I nous constatons que ces courbes 
se séparent en deux familles. Pour J pair elles présentent 
un minimum régulièrement espacé (1 + 2, J = 12 ; 
2 -t 3, J = 22 ; 3 + 4, J = 32 ...). Ce minimum croît 
rapidement avec K-,. Pour J impair ce minimum n'existe 
plus, les courbes se séparent de moins en moins rapide- 
ment des précédentes au fur e t  à mesure que K-, croît. 
Toutes ces transitions sont du type AK-, = 1, 
AR1 = - 1. 



SPECTRE DE ROTATION DE L'ANHYDRIDE SULFUREUX 7 

b) AR-, = 3,5 ... - On peut observer un même réseau 
de courbes mais à des fréquences beaucoup plus élevées. 
Aucune de ces transitions ne peut tomber dans notre 
zone expérimentale. Les intensités correspondantes 
sont en outre assez faibles. 'routes ces transitions sont 
du type AK-, = 3,s ..., AK, = - 3, - 5... 

E n  conclusion pour f < 150 GHz nous ne pouvons 
rencontrer que des transitions du type : 

n pouvant prendre les valeurs O e t  1, J pair. 
Pour S3,0i6 il existe 13 transitions de ce type. Wer- 

theimer (26) propose I I transitions, Crablc et Smith (22) 2, 
le spectre est donc complet. Par contre pour S340i6 
et S3~Oi6 les branches Q sont totalement inconnues. Les 
mêmes réseaux de courbes peuvent être construits ; 
ils diffèrent peu de ceux de S3~0 i6 .  

Si le problème est simple pour la branche Q, il est 
par contre très complexe pour les branches P e t  R. 
A part la remarque faite par Sirvetz sur l'augmentation 
de K-, avec J aucune loi simple n'apparaît. Le problème 
se complique encore quand apparaissent des isotopes e t  
des états excités ; une même transition pour S3~0:, 
S340i6 e t  S3,0, v, peut se situer dans des zones totale- 
ment différentes et ceci même pour des J faibles. La 
figure 3 en donne un exemple avec la transition 
133,11 -f 142,12, les 3 transitions se répartissent sur plus 
de 16 GHz (plusieurs gammes de klystron). 

F I G .  3. 

Ces variations semblent tout à fait irrégulières ; 
prenons par exemple 2 transitions de S32vz situées dans 
la même zone expérimentale : 

336,zs -+ 327,25 mesurée à 32 21462 MHz 
357,20 -+ 366,30 mesurée à 35 448,00 MHz. 

Les transitions correspondantes pour S3, se situent 
respectivement à 16681,03 MHz e t  51 1 8 5 , ~ ~  MHz 
soit des écarts de - 15,s GHz et 15,8 GHz. Ces écarts 
augmentent quand J croît ; il arrive même qu'une 
transition soit du type P pour une molécule et de type R 
pour l'autre. 

Comme pour la branche Q nous avons essayé de grou- 
per les transitions suivant l'évolution des K-, ; cette 
classification n'a tout d'abord donné que des courbes 

complexes car on assistait à des transformations inces- 
santes de branches P en R et réciproquement. Nous 
avons alors choisi la convention suivante : quand une 
branche P se transforme en branche R nous continue- 
rons à l'appeler branche P en lui attribuant une fréquence 
négative. f rotateur rigide = cp(J) tracée dans des axes 
ou f peut être > O ou < O donne un réseau de courbes 
très régulier. Nous donnons comme exemple celui 
de S320i6 f variant de + 300 à - 300 GHz, J de O 

à 80 (*). Nous distinguerons plusieurs types de trarisi- 
tions : 

a)  AK-, = 1 type R. - Ce sont des courbes qui 
croissent rapidement avec J. A l'exception de R,,, 
(le niveau K-, = O n'est pas dégénéré), les courbes se 
scindent en deux parties suivant la parité de J. 

J n , m + ( J + ~ j n + i , m + i  J p a i r  [Bi41 
J , m  + (J + ~jn+i,m-i J impair [BI,] 

Pour f < 150 GHz 3 transitions seulement sont 
permises JO, + (J + I),, J pouvant prendre les valeurs O, 

2 et 4. 
b) AR-, = 1 type P. - Elles constituent la majorité 

du spectre observé. Pour J pair ces courbes s'espacent 
régulièrement au fur e t  à mesure que K-, croit. Elles 
sont du  type : 

f > O  
J , m  r=t f<o (J- I ) ,+ I ,~ - I  J pair [BI,] 

Pour J impair les courbes sont très spéciales ; elles 
ont tout  d'abord la même allure que les précédentes 
puis s'en écartent, passent par un minimum et repartent 
vers les hautes fréquences. A l'exception de Pl,, le 
minimum est situé dans les f < O donc les transitions 
sont successivement du type P, R, P.  Les minimums 
sont régulièrement espacés et décroissent rapidement. 
Les transitions sont du type : 

f > O  
Jn,m 52 f<o (J - ~)n+i,m-3 J impair [B,,] 

Dans l a  zone expérimentale étudiée nous constatons 
donc que la majorité des transitions sont bien du type  
de celles qui ont été identifiées par Sirvetz ; toutefois 
il est possible de rencontrer des K-, faibles associés 
à des J élevés ceci correspondant à la » remontée « 
des courbes 4- 1, - 3. Par exemple pour J voisin de 60 
les K-, valent IO, I I  e t  12 mais également 5. Ce type de 
transition est en général omis par les auteurs qui se 
sont intéressés à ce spectre. 

Nous remarquerons également que la classification 
suivant la parité de J correspond pour SO, à une classi- 
fication par intensité ; comme nous le verrons les tran- 
sitions du type + 1, - 1 et + 1, - 3 n'ont pas les 
mêmes intensités à J égal. 

c) AR-, = 3,5 ... - Nous sommes amenés à établir 
la même classification des différentes transitions. Aucune 

(*) Voir documents C .  N. R. S. 



de ces raies ne tombe dans le domairie expériniental. 
Les plus proches correspondent à : 

et  sont toujours supérieures à 250 GHz. 
L'interpolation ou l'extrapolation de ces courbes 

permet de situer toute transition quelle que soit la 
valeur de J e t  de K-,. Ceci présente de  nombreux 
avantages : 

- Le calcul théorique complet du spectre d'urie 
toupie asymétrique devient possible avcc u n  minimum 
de calculs numériques (rious verrons quc pour SO, 
ceci entraîne le calcul simultané de 9 molécules). 
- Il en résulte un  allégement considérable des calculs 

aux J élevés. Les courbes se réduisent alors à deux 
réseaux de droites parallèles qui se coupent ; ceci 
conduit d'ailleurs à une diminution du  nombre des 
transitions. 
- Il est maintenant possible d'expliquer donc de 

prévoir l'évolution d'une même transition recherchée 
pour différents états excit6s ou différentes substitutions 
isotopiques. La courbe 2 représente les transitions de 
type P,,, pour un  état  fondamerital, deux états  excités 
et  u n  isotope. Nous voyons que les courbes se décalent 
lentement l'une par rapport  à l'autre. Pour  deux  molé- 
cules données l'écart change de signe a u  passage de 
l'axe O des fréquences. Sur  la courbe donnée e n  exemple 
nous voyons apparaître le cas de la figure 3 ; nous 
pouvoils prévoir que cette même transition se situera 
environ à 36 GHz pour 2v,, 30 GHz pour 3vz Noils 
pouvons également expliquer le comportement des deux 
transitions 336,28 + 327,25 e t  357,29 + 366,30 qui  appar- 

tiennerit toutes deux au  type  P,,,. La première est 
au-dessus de l'axe des J, la secoride cri dessous ; si nous 
considérons les décalages des fréquences par  rapport 
à une autre molécule nous constatons qu'ils sont bien 
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de signes contraires. Nous voyons enfiri qu'il suffit 
d'identifier une seule transition wour localiser toutes 
les transitions d u  même type. 
- Il est possible de déterminer quelle sera la zone 

la plus intéressante du  spectre (lieu des branches Q, 
tangentes des branches P...). 
- Ces courbes peuvcnt s'appliquer à toutes les fré- 

quences de type  pn des toupies asymétriques. Sans aucun 
calcul nous les avons tracées pour OF, e t  O,. Nous nous 
sommes servis pour cela des identifications proposées 
pour O? par  I'lughcs (58) e t  Pierce (17), pour OF, par  
Pierce, Di Cianni e t  Jackson (59). Nous obtenons ainsi 
facilement de nombreux renseigilements sur  le spectre 
de  ces deux molécules. 

Nous situons les raies inconnues ; nous voyons que 
le spectre de  O, est beaucoup moins dense que celui 
de SO, qui est lui-même moins fourni que celui de OF, 
(tous les niveaux de rotation sont alors permis et  le 
réseau de courbes est plus dense) ; nous voyons que dans 
les deux cas les ( rcmontées ) des transitions du  type : 

sont ignorées. 

20 Limitation du spectre à l'aide des intensités 
relatives. -- La niesure absolue de l'intcnsité d'une 

transitiori est très difficile en spectroscopie hertzienne. 
La simplicité du  spectromètre vidéo permet de  travailler 
avec des phénomènes parfaitement reproductibles e t  
il est aisé de comparer l'intensité de deux transitions 
voisines. Nous nous sommes doric orientés vers la recher- 
che de l'iriterisiti: relative théorique des transitions. U n  
c;rlcul précis n'est en aucurie façon nécessaire ; il suffit 
de connaître l'ordre de  grandeur. 

Towrics c t  Schalow (40) donnent le cocfficierit d'ab- 
sorption rriaxirnuni relatif à urie transition. 

N iiorribre de rriolériile par iiiiitk dc volumr, 

f u  frac*tion des rriolérules qui se t rouvent  dans 

l'état de vibration étudié (pour  S 3 2 ~ ) ~ Z v ,  
fu  vaudra 7 , s  p. 100), 

ABC consttintes de rotatioil de la inolécule étudiée, 
WJkpi,k, &ncrnic de rotation dc la transition étudiée, 

1 pv / élénlent de matrice du momcrit dipolaire 
élertrique correspondant à la transition 
étudiée, 

v fréquerice de la transition, 
hv largeur naturelle de la transition. 

Nous desirons comparer les intensités de deux t ran-  
sitions correspondant à la même molécule ; ces transi- 
tions se situent environ à la même fréquerice ; les obser- 
vations se font à la même température. Avec ces 
restrictions [B,,] devient : 

WJK-,iK, est connue il est donc aisé de calculer l'expo- 
nentielle correspondante. 

Le calcul des 1 pv est très compliqué car il nécessite 
la connaissance des fonctions d'ondes de la toupie 
asymétrique. Le problème a été partiellement résolu 
par  King, Hainer e t  Cross (60) ; les quantités : 

sont tahulées pour quelques valeurs d u  paramètre 
d'asymétrie de R a y  ( x  = - I ; - 0,s ; O ; 0,s ; 1) 
et  pour tous les J < 12. Ceci est nettement insuffisant 
pour nos besoins. Comme le paramètre d'asymétrie 
de SO, v a u t  - 0,94 les intensi~és des transitions sont 
voisines de  celles de la toupie symétrique allongée ; 
les valeurs données par  King, Ilainer et  Cross permettent 
de guider l'interpolation de - I à - O,g4  l'erreur ne 
pouvant  être  importante. Il faut donc calculer [B,,] 



pour la toupie symétrie allongée. Le problème est simple. 
Pour une transition du type Q+,,-, 2(J + 1) 1 p, l 2  
vaut : 

(2J + I)(J + K +  I)(J- K) 
4J(J + 1) 

P 2 2 1  

sauf pour Q,,, OU elle vaut : 

2J+ 1 
[B'zz] 2 

Pour une transition du type R+,,_, : 

(J + K + 2)(J + K + 1) 
4(J + 1) [Bzal 

à l'exception de R,,, : 

J+2 

2 [Hfza1 

Pour une transition du type P+,,-, et P+,,-, : 
-100 

(J- K - I)(J- K) 
[BzkI 4J 

sauf pour Po,, : 
J - I  
- 

2 .  [B1z41 

Les intensités relatives s'obtiennent donc en combi- IO I t 

20 40 60 nant ce terme avec l'exponentielle. A la température J 

kT 
ambiante - vaut 6 000 GHz ; assez rapidement COURBE 5. 

IL 
hW R - -  

e kT n'est plus négligeable. L'atténuation correspon- 
dante vaut IO pour 14 ooo GHz (J N 35) 100 pour 
28 000 GHz (J i 50) I ooo pour 43 ooo GHz (J ri 60). 
Aiix J élevés l'exponentielle l'emporte sur le terme 
(2J + 1) 1 pij 12 et on assiste à une décroissance rapide 
de l'intensité relative. Les courbes 5 et 6 représentent 
la variation de l'intensité relative pour les transitions 
les plus fréquentes P+,,-, et P+,,_,. Le premier type 
de transitions correspond à des raies plus intenses, 
le maximum est de l'ordre de 30000 pour J N 22. 
L'intensité relative du second type de transition ne 
dépasse pas IO ooo ; le maximum est atteint pour 
J r~ 16. Dans les deux cas les différentes branches corres- 
pondanl aux valeurs croissantes de K-, se rejoignent 
vers les J élevés. Les transitions du type Q+,,-, e t  
R+,,_, sont plus intenses e t  atteignent 60 ooo ; comme 
elles n'apparaissent qu'en J peu élevé, l'exponentielle 
de population n'influe guère. 

Ces courbes restent valables pour les états excités 
et les substitutions isotopiques. En effet les A, B, C 
varient relativement peu d'une molécule à l'autre. Ir ca/cu/ee des transitions 

Il suffit alors dans [B,,] de faire varier N ou f,. Les inten- 

sités relatives de S340i6 se déduisent des courbes de 
S320: en divisant par 24, celles de S320i6vz en divisant 
par 13. 

Le calcul des intensités relatives permet de lever le C O U R B E  6. 



doute lors de certaines identifications. Pour une molé- 
cule donnée et un  type de transitions donné il est main- 
tenant facile de savoir jusqu'à quelle valeur maximum 
de J doit être poussé le calcul. 

30 Schéma des calculs. - Le tableau 1 schématise 
notre méthode de travail. E n  traits pleins se trouve 
retracées les différentes étapes des calculs nécessaires : 
calcul approché des intensités relatives, de la fréquence 
du rotateur rigide, des distorsions centrifuges. Le poin- 
tillé indique comment se fait le choix parmi les multiples 
transitions possibles. Les courbes de fréquence du rota- 
teur rigide sont « amorcées )) en calculant jusqu'à J = 20 

ou 30 toutes les transitions (le calcul est alors rapide) 

A B C  

v 
Courbes defréquences ' ,  alcu cul 

1 du rotateur rigide -24' 
I Choix des transitions 

I 
des distorsions - ti%$Ue * w, + s 

Rotateur serni.rigide 
) Isotopes Etots excites *- . 

Y 
! 

Spectre théorique complet 
avec I relatives calculées 

Spectre expérimental 
\ " 

identif icati~ns 

puis l'extrapolation des courbes permet de choisir 
les transitions de J > 30 qui tomberont dans la gamme 
expérimentale. Le calcul se fait naturellement de proche 
en proche : la tranche 30-50 est par exemple calculée ; 
ce calcul remplace l'extrapolation 50 > J > 30 ce 
qui permet de préciser les courbes pour J > 50 ... Les 
intensités relatives indiquent quand il est nécessaire 
d'interrompre le calcul. Les traits doubles correspondent 
au regroupement des renseignements qui vont permettre 
l'identification du spectre expérimental. 

Ce procédé permet d'éviter la plus grande partie des 
calculs théoriques tout en étant certain de n'oublier 
aucune transition. Il remplace avantageusement les 
recherches par tâtonnement qui sont utilisées en règle 
générale pour les toupies asymétriques. 

III .  - Premières conclusions 

Le calcul des intensités relatives nous indique qu'avec 
la sensibilité du spectromètre le spectre observé devrait 
comprendre essentiellement des transitions correspon- 
dant à S340:, S320: dans l'état fondamental et dans 
l'état v, ; la probabilité de voir des transitions appar- 
tenant à 3=0$6 (0,7 p. 100) e t  S320:62v, (0,6 p. 100) 

est très faible. Les calculs n'ont donc tout d'abord 
été menés que pour les 3 premières molécules. 

1 MHz 1 S'<OF 1 Sn0:<vZ ~ ~ 4 0 : "  

Les paramètres de rotation et de distorsion utilisés 
sont les suivants : tableau II.  Pour S320i6 les A, B, C 
sont ceux obtenus par moindres carrés par Kivelson (16), 
les 7; sont eux calculés à partir des fréquences des vibra- 
tions fondamentales par ce même auteur. Alors que 
les A, B, C et 7; obtenus par moindres carrés donnaient 
en moyenne fm - f, = 0,23 MHz, la série de paramètres 
que nous prenons donne (fm - f,) moyen = I,32 MHz. 
Bien que cet écart soit plus important les calculés 
semblent plus valables que les < déduits des résultats 
hertziens, ces derniers ne donnant que l'ordre de gran- 
deur des fréquences des vibrations fondamentales. 
Pour S3401,6 les constantes de départ sont celles obtenues 
par Smith (25). Les 7; sont déduits des 7; calculés de 
S3zOt6 en supposant que la substitution isotopique 
modifie très peu la structure de la molécule et les cons- 
tantes caractérisant la fonction potentielle. Un moindre 
carré sur la fréquence du rotateur rigide des 6 transitions 
de J faible connues (les 7; ont permis le calcul des S) 
permet de déduire les A, B, C. Quant aux constantes 
de S320Fv, elles étaient inconnues au début de ce 
travail. L'étude de la gamme 2 mm riche en raies inten- 
ses de la branche Q nous avait signalé l'existence de 
transitions fortes n'appartenant à aucune des deux molé- 
cules précédentes ; il s'agissait donc de la branche Q 
de l'état excité le plus abondant. Nous nous apprétions 
à tenter l'identification à l'aide de ce spectre quand deux 
séries de paramètres ont été proposés pour cet état v, : 
Morino, Oka, Kikuchi, Matsumura et Saito (61) donnent 
les A, B, C ; Van Riet (28) calcule les A, B, C et 7; par 
une méthode de moindres carrés utilisant IO transitions 
mesurées de 13 à 23 GHz. Les deux séries de constantes 
de rotation diffèrent assez l'une de l'autre ; nous avons 
choisi la seconde, le travail nous apparaissant plus 
complet. 

L'identification du spectre mesuré a été possible. 
Toutes les transitions ont été identifiées, elles englobent 
pour S320i6 des J < 60 pour S340t6 et S320t6v, des 



J < 40. Tout le spectre de fréquence > 30 GHz était 
à peu près iriconnu et constitue la partie principale de 
notre travail. Quant aux basses fréquences < 30 GHz 
elles nous ont servi à comparer nos rnesures e t  nos cal- 
culs à ceux de différents auteurs qui ont peu à peu ideri- 
tifié cette zone. Toute cette étude avait été faite en 
Stark. Aux différerits travaux cités il faut ajouter une 
rbcerite étudc, égalemrnt en Stark, de M. de Hemptinne, 
Grcindl, Van Hiet (27). Nous avons mesuré e t  identifié 
I 12 transitions nouvelles. La plupart de ces identifica- 
tions ont été publiées ; afin de ne pas trop alourdir 
l'exposé nous ne reportc.rons ici aucun des résultats 
déjà doiiri6s dans (29) (30) (31). Rappelons seulement 
que pour toute transition identifiée nous donnons f mesu- 
rée, f du rotateur senii-rigide, S, f, - f c ,  l'intensité 
relative calculée. On remarquera l'importance des dis- 
torsions ccntrifuges qui attcignerlt souvent plu- 
sieurs GIIz. Ces résultats perrncttcilt de tirer lcs pre- 
mières coi~clusions. 

10 J faibles. - a) ~ 3 2 0 : ~ .  - Avec les paramètres 
utilisés f, - fc est important il atteint en moyenne 
2MHz pour des transitions de J IO, IO  MHz pour 
celles de J E 35 ... Ccci confirme la réserve formulée 

par Sinith (25) déduisant les de S3Qi6 de ceux cal- 

culés par Kivelson pour S320i6 il s'inquiète de la validité 
de ces constantes de départ ; afin de les tester il mesure 
la transition 2,,, +- I,,, de S3Q0 à 12 256,64 MHz, 
il la calcule à 12 256,14 NiHz (nos calculs donnent 
12 256,135 MHz), fm - fc  vaut donc 0,50 MI-Iz ce qui 
est important pour un J aussi faible. Il faut  toutefois 
faire la remarque que Smith ne s'est servi que des cal- 
culés de Kivelson ; si ceux-ci sont corrects e t  que les A, 
B, C sont la cause des écarts importants observés, 
les paramètres de rotation e t  de distorsion de S340i6 

restent valables. C'est cette hypothèse qui se confirme. 
Les écarts fm - fc  observés ne se répartissent pas au 
hasard. Ils sont très faibles pour les raies de la bran- 
che Q : moyenne de 0,30 MHz pour des 2 < J < 16 
(tableau III) .  Ils sont beaucoup plus importants pour 

TABLEAU I I I  

les branches P et R,  croissent régulièrement avec J ,  
sont positifs pour la branche P et négatifs pour la 
branche R (les valeurs exactes ont été calculées eri (30) 

f,-f, MHz sJ2 O2 j6  

O bronche P 

1 

C O U R B E  7. 

et (31)). La courbe 7 traduit clairement ces remarques. 
Nous possédons alors uri moyen très simple de réduire 
l'écart moyen f, - fc pour toutes les transitions. E n  
effet pour une branche Q JKP1 -t : 

A - C  
fc  = 7 ( A K L ~  - kl) 

pour une branche P et R : 

f correspondant à une transition de la branche R. 
- à celle d'une branche P. 
f, étant trop importante pour une branche R, trop 

faible pour une P il suffit de réduire la quantité A + C. 
Cette modification entraînera une variation linéaire 
en J de f, - f . Nous avons déterminé graphiquement 
la correction à apporter en traçant les deux axes OX 
et OY symétriques par rapport à l'axe des J. fm - fc doit 
maintenant être compté pour une branche Q par rapport 
à l'axe des J (rien ne change) pour une branche P -pa r  
rapport à l 'a ie OX, pour une branche R par rapport 
à l'axe OY. La courbe 7 traduit ~arfa i tement  l'amélio- 
ration apportée à fm - fc moyen. Par rapport aux A, B, 
C proposés par Kivelson (tableau ( I I )  nous diminuons 
la quantité A + C de 0,277 MHz sans modifier A - C 
et x. Nous obtenons donc 3 équations à 3 inconnues 
qu'il est facile de résoudre : 

A = 60 778,652 MHz 
B = I O  317,962 MHz 
C = 8 799,822 MHz. 

Les fréquences calculées avec ces constantes de rota- 
tion et les calculés par Kivelson ont été pour la plupart 



dorinées (29) (30). Pour toutes les transitions de correspondant à une raie s'obtient par différence des 
J < 12, f ,  - f ,  vaut en moyenne 0,40 MHz ; l'amélio- distorsions S des 2 niveaux correspondants. A J égal 
ration est importante (facteur 5 à 6) mais l'écart reste les S ont le même ordre de grandeur, mais les AS peuvent 
cependant supérieur à l'erreur expérimentale. Si nous être totalement différents. Prenons 2 exemples typi- 
reprenons la raie 2,,, -t I,, prise comme test par 
Smith f ,  vaut 12 256,69 MHz e t  f ,  - fc = - 0,05 MHz 
ordre de grandeur de l'erreur expérimentale. 

b) ~ ~ ~ 0 : .  - Ce qui précède tend à prouver que les 
paramètres de S3*0s6 sont valables. En  effet nous cons- 
tatons une bonne coïncidence entre le calcul théorique 
et l'expérience. Pour les transitions de J < 12, f ,  - fc 
vaut 0,20 MHz en moyenne. 

16 c) V202 v2. - NOUS avons enregistré de grands écarts 
pour cette molécule surtout en haute fréquence. 
f ,  - f ,  moyen pour les 9 raies mesurées dans la zone 
2 mm est de 12 MHz ; ces raies correspondent en 
majorité à des J faibles. Par exemple 141,13 -t 142,i2 
mesurée à 135 531,58 MHz est calculée à 135 510,72 MHz. 
f, - f ,  est en général de l'ordre de la distorsion; il 
semble donc quc l'erreur provienne également des 
constantes de rotation. Les paramètres de départ sont 
obtenus par Van Riet (28) par une méthode de moindres 
carrés utilisant I O  transitions de J < 30 mesurées 
entre 13 et 23 GHz. Nous avons repris les mesures 
et les calculs de ces transitions sans qu'aucune diver- 
gence n'intervienne. Il semble donc que les paramètres 
obtenus à partir d'un nombre assez restreint de trarisi- 
tions mesurées sur une petite zone de fréquence soit 
incapables de rendre compte de la totalité du spectre. 

2 O  J élevés. - Pour les trois types de molécules la 
distorsion croît avec l'énergie du rotateur rigide, donc 
avec J. Ce terme n'est bientôt pliis iin terme de correc- 
tion et prend une importance considérable. 1,a transi- 
tion + 505,45 de S320i6 mesurée à 32 829,93 MHz 
possède par exemple une distorsion de près de 
14 ooo MHz. Il faut en outre remarquer que la distorsion 

ques : 

s320S6 s50 = - 49 I50,O 
s51 = - 35 380,1 
AS = - 13 769,9 MHz 

S5, = - 42 221,5 
s 5 0  = - 41 839,4 
as = - 382,l MHz 

On notera également le comportement spécial des 
transitions J élevé K-, faible (remontées des branches 
P+,,-,). Les distorsions sont positives et anormale- 
ment élevées ; c'est le cas de la première transition 
prise comme exemple. 

Il est évident que l'approximation du rotateur semi- 
rigide telle qu'elle a été développée par E. B. Wilson 
et Kivelson doit être insuffisante pour traiter de tels 
cas. C'est ce qui semble apparaître pour les trois molé- 
cules étudiées : même quand les paramètres utilisés 
rendent compte des transitions de J faible nous obscr- 
vons un décrochage important aux J élevés. 

Afin de préciser les paramètres et de faire apparaître 
clairement ces pliériomènes de second ordre, rious avons 
repris la détermination des constantes de rotation et de 
distorsion par une méthode de moindres carrés. Ce 
travail aura également pour but de voir s'il est possible 
d'obtenir valablement les < à partir de résultats pure- 
ment hertziens et si ce procbdé est plus précis qiie le 
calcul à partir des fréquences des vibrations norniales. 
S'il en était ainsi il deviendrait alors évident que la 
mesure des distorsions centrifuges di1 spectre de rota- 
tion fournirait un moyen d'accès à la fonction pot~ritiel, 
moyen dont la précision serait compétitive avec l'étude 
du spertre de vibration. 

C. - CALCUL DES PARAMÈTRES DE ROTATION ET DE DISTORSION 

1. - Programme de calcul R est connu en coinparant l'exp6rience et le calcul 
aaw 

Nous avons vu que f calculée = W1 - W2 = AW ; théorique ; - peut être calcul6 ; il est donc possible a zz 
c'est une fonction de 7  paramètres A, B, C e t  les 4 < défi- déduire les d z .  
nis en [B,] [B,] [B,] [H,]. Ces paramètres seront notés %. [Cs] est une équation à 7 inconnues. Il faut donc poser 
Nous poserons : au moins 7 équations de ce type donc connaître un 

minimum de 7 transitions : 
R=f,-f,= f,-AW [Cl1 

donc : 

3AW 
fm = AW + z T d % i  J I  [C21 R, = za?!!!!dzi 3 Z i  

i i 

i variant de I à 7  : 
j 2 7 .  

[Cs] 
Pour réduire l'erreur il est nécessaire de prendre j 



le plus grand possible ; nous obtenons alors un système 
surabondant. Les Ri seront minimisés par variation 
des dZi. 

[Cd] peut se mettre sous forme matricielle : 

R matrice colonne j éléments, 
T matrice 7 X j ,  
A matrice colonne 7 éléments, les inconnues du  

problème. 

a AW, 
Le problème revient à calculer les quantités --- 

a-Zi * 

10 Calcul des éléments de la matrice T. - 
Il'après la forme même de : 

nous sommes amenés à choisir comme variables Z : 

2 B - A - C  
Z 3 =  x =  

A - C  z e  = czm, 

L'expression [C,] reprend celle de Kivelson en déve- 
loppant W, et en l'adaptant à nos choix de variables Z 
et de E(,, : 

W = ZIJ(J  + I )  + Z2E(z,) - (DJ + ZR,) J2(J  + 1)' 

- ( D ~ K - ~ H ~ ) J ( J + I ) < P ~ > - ( D K + ~ R ~ ) <  Pi > 

+ zoS,J(J + I ) ( <  P: > - X2 - 9) 

+ 4 ~ , 0 2 ( <  P: > - 2 < P: > (X2 4- ?)+ (X2 4- 9)') 

avec : 

3 - z3 o z -  
1 + z3 

X = K-1 (notation de Mulliken) 

Le calcul exact des dérivées ~art iel les est très pénible : 
R,, R,, a,, D,, D,, DJK sont fonctions de Z4, Z,, Z,, Z7 
mais aussi de Z,, Z,, Z3 (voir [B,] [B,] [B,]) ; Eizs) est 
une fonction complexe de Z3 ; ( PI ) et ( PZ ) sont des 
fonctions complexes de Z,, Z,, Z3. Il est toutefois 
inutile de traiter ce problème avec rigueur car [C,] 
n'est qu'une formule approchée et en outre nous cal- 
culons de petites variations par itérations successives. 

Au cours d'une itération nous utiliserons les approxi- 
mations suivantes : 

L et S seront considérées comme étant des constantes t 

En général A,, Bo, Co sont remplacées par A, B, C : 
nous discuterons ultérieurement de la validité de cette 
approximation. 

R,, R,, 8,, D,, D,, D,, ne sont plus que des fonctions 
simples de Z4, L,, Z,, Z,. 

awo ( Pz ) et ( Pt ) seront des constantes ( PZ ) = -- [Cl,] a A 
voir (13). 

[C,] permet de former l'expression AW. Pour une 
transition donnée les 7 dérivées partielles donneront 
une ligne de la matrice T. Nous avons présenté ce calcul 
sous forme matricielle. 

7 5 A W .  -- 
- F,. G, 

u azi 

a A w,, 
a 21 
a A wn 
a f 2  

a A' w, 
a 27 

- - 
I 
I 

2 F2,2 . F2.3{ 1 --.-.-.-.-.---. 1 62 
I I I 
I I I I 

F7.1 F7,2 F7,12 G:, 



F matrice 7 x 12 ; G matrice colonne d'ordre 12. 
Il reste à expliciter les coefficients des matrices F et G (*). 

En résumé si nous possédons j transitions [Cl,] sera 
résolu j fois ; les 7 j coefficients ainsi calculés constitue- 
ront la matrice T et l'écriture de R = TA devient pos- 
sible. 

20 Résolution par moindres carrés. - Il existe 
plusieurs critères possibles pour définir la valeur pro- 
bable des dZ .  Nous avons choisi celui des moindres 
carrés. Considérons les résidus : 

Il faut rendre Zr: minimum : 

Zr: = ; . r  
- 
r  transposée de r 

k - - -  
Er: = (R - AT)(R - TA) 

- - 
en posant 2T. T = T' et 2TR = R' : 

Au cours d'une itération le second terme de [C,,] reste 
constant ; pour minimiser Cr: il faut donc que : 

T'A = R' [cl,] 

T' est une matrice carrée d'ordre 7, [Cl*] est donc un 
système linéaire de 7 équations à 7 inconniies (les d% sont 
les coefficients de la matrice A). 

Il est possible de donner un poids à chaque rk, ce 
poids exprimant le degré de confiance que l'on a pour 
la kieme, transition. Nous avons évité un tel procédé, 
les phénomènes sont trop complexes pour qu'une 
orierllation impartiale des calculs soit possible. Avec 
des poids judicieusement répartis il est en effet toujours 
possible de réduire l'écart mais ce procédé ne reflète 
nullement la réalité physique. Nous avons préféré 
introduire un grand nombre de transitions ( j  » 7) de 
naUres différentes (P, Q, R) de fréquences bien distinc- 
tes (de I j à 150 GHz) et leur attribuer toute le même 
poids. 

Le tableau IV résume le schéma d'une itération ; 
nous y avons développé les étapes des calculs relatifs 
à la n ième transition. Le programme est entièrement 
automatique, il suffit à chaque itération d'ajouter 
les d Z  obtenus aux Z introduits et de reprendre le calcul. 
Les f, ont été introduits une fois pour toute et c'est 
l'évolution des R qui permet de juger de l'amélioration 
apportée aux paramètres de départ. Quand la valeur 

Introductions. Calculs de base . 

I 

Z2 

?Coef des 2 motrices 1 
contenant les h 1 

F et G 

I I I 

mesurée e ~ ' n  Lk 

(n t 1)" transition (n + 1): ligne R et T sont 
constituées 

( n  + I)!!!! transition i n  +2)! ligne 76 ; 
t 

A donc d Z  

moyenne des R cesse de diminuer nous considérons 
le problème comme résolu; le nombre d'itérations 
nécessaires dépend de l'importance des R de départ 
et de la rapidité de la convergence. Les résultats seront 
d'autant plus valables qu'ils porteront sur un nombre 
plus important de transitions. Nous avons successive- 
ment appliqué ce calcul aux 3 molécules étudiées. 

I I .  - S320iG dans l'état (O, 1, O )  

Lors de l'identification du spectre nous avons vu  

que les paramètres utilisés pour ~ 3 2 0 : ~  dans l'état v, ne 
rendaient qu'imparfaitement compte du spect,re observé 
notamment en haute fréquence. Nous avons donc tout  
d'abord repris le calcul des paramètres de cette moléciile. 

Il reste toutefois à préciser la valeur des constantes L 
e t  S introduites en [C,, [C,], [Cl,]. 1Jne première approxi- 
mation consiste à remplacer les constantes de rotation 
caractérisant la molécule à l'équilibre par celles corres- 
pondant à l'état étudié ; cette méthode a été jusqu'ici 
appliquée par les quelques auteurs ayant fait de tels 
calculs. La validité de cette approximation est criti- 
quable lorsque l'état étudié est un état excité. En  effet 

(+ )  Voir documents C. N. R. S. 



en nous reportarit au livre de Herzberg (62) rious 
voyoiis que : 

'3 

A, B, C, correspondent a u x  constantes de  rotatioii 
de l'état de vibration v étudié. Pour l'état fondamental : 

e t  deux expressions idciitiqiics pour Kio,o,o) e t  C(o,o,o). 
I'our l 'état étudié (O, 1, O) : 

et  deux expressions identiques pour f 3  e l  C : 

D ' a p r è d e  tableau II nous voyons qiic CL; cqt dc l'ordre 
de - I 200 MHz ce qui corrcsporid à iiiie v:iri:iLi»n 
de 2 p. IOO eritrr le A de l 'é ta l  foiidarnciital c x t  celui de 
l'état exciti. v,. Celte variation rs t  énorine pour l'étiid(1 
des spectres d r  rotatioii, ellr expl iqi~r  err ou t r r  la raison 
pour laqiielle les spectres observés poiir i r i i  Cttit îond:i- 
mental e t  u n  état  excité sont totalerrierit difrérr~its. 
Le calcul di1 défaut qiiantique A - 1, - J ,  - l,, pcriiict 
d'évaluer les approximations faites lors du calcul des 

Cs e t  < ,,,, quand les A13C: de 1't:tat étudié 

remplacrnt les AoHoCo. E n  effet 1: - 1: - Iyl = O e t  
ceci constiliic notre référenri. ; pour l'btal fondamcntal : 

I ~ ? O ~ O '  - I!,O,O' - JB>O,O N O,I3 a. irr. i r .  A 2  ; 

poiir 1'Ctat v, : 

pour l 'état 2v2 il sera donc eriviron de 0,7 a. m.  ii. k2.. .  
Pour  l'étude de l'état v, il est donc pr6férable afin de 
minimiser cette crreur de remplacer les ABC p:ir ceux 
qui correspondent à l 'état fondamental. L a  soliition 
reste cependant l'emploi des AoBoCo. La détermination 
de ces constantes est difficile car elle nécessite la connais- 
sance des 9 cc. Shaffer e t  Nielsen (63), l)arling et  Den- 
nisson (64) ont  proposé une déterminalion de ces coris- 
tantes en fonction des constantes caractérisant la 
fonction potentielle et de l a  structure de la molécule. 
Deux déterminations des A,BoCo de S3,0i6 viennent 
d'être récemment proposées. L'une est due à Hersch- 

bach e t  Laurie (65), la secoride i hlorino, Kiliuchi, 
Saito e t  Hirota (66). Malheureusement les coiistantes 
proposées diffèrent fortement les unes des autres. Nous 
avons choisi la seconde série car elles se déduisent 
simplement de résultats expérimentaux que nous avons 
contrôlés (chapitre suivant) L et  S prennent alors les 
valeurs suivarites : 

Cette correction par rapport a u x  calculs précédents 
corresporid à des variations de 0,6 p. 100 pour <yylly, 
2,o p. 100 pour Cyyzz e t  12,8 p. 100 pour Cyyiz. 

Une récente ilote (67) indique sonirriairernent les 
btapes du c a l i d  et  les résultats obtrniis ; nous y appor- 
terons quelques pré(,isioiis. Nous disposons pour cette 
Ctude de 55 trarisitions de 46 >, J > O ; 14 identifiées 
par  I n n  Iliet (28) (32) (69), 3 par  Sahagi  e t  Saito (68). 
Nous avons recalculC e t  mesuré la plupart de ces 17 t ran-  
sitions et  enrichi le s ~ e c t r e  en couvrarit urie eanime " 
irriportanle qui  englohe rioi,amrrir>rit la branche (1 (29) 
(30) (31). Afiri d'éviter les pliénornèirrls de srcoiid ordre 
rioiis ri'avoris pas employé lcls J 6levi.s c t  les itérations 
ont été faites avrc 29 tr;iiisitiori? de J ,( 17. Nous 
traitons doric uii prohliiiric tlc 29 éc1uatioris à 7 irironnues. 
J,e critère d r  validité des p:rr;imèlrcs o1)tenus sera 
que pour lrs J faibles (tlihorie di1 rotateur srrrii-rigide 
siifrisant) f, - f, < rrrciir cxpérirrieiitale. Celle-ci est 
toujoiirs inférieure i 100 I<ITz poiir nos niesures, se 
situe airtour de cette v,ilci*r polir les rnesiircs de Van 
Iiict e t  est iric~uriiiiic polir celli~s de 'l';rl<agi cLt  Saito. 
Le tah1r;iii I7 iiidique l'cvolu i iori tl(1s par :iini~trcs. IN 
point d r  d6p;irt est c.oris~iiiib par les ooii~tariies propo- 
sées par I an  1tic.t. Il rnoJcri wiut  ;ilors 4,O hlIIz. L'rie 
première itCr:itioir rtiriièiie c r t t r  valrur à 1,7 hlIIz, 
elle dbcroît i~oristariinicnt a11 COLITS drs  itératioris sui- 
vantes pour se stabiliser à 0,4 MHz i la 4e. Au cours 
des prerriièrcs itérations les paramètres varient hcaucoup 
A de l'ordre d u  rnbgaliertz, les < dc plus dc 10 p. IOO. 

L'écart moyen se trouve alors divis6 par 10 ; les cons- 
t;rntc>s de rotation s'bcartcrit aysez fortement d r  celles 
de Van Kiet, rn:iis se rapproclient dc celles de Morino ... ; 
les < diffèrent de c rux  proposés par  Van Riet ils s'en 
écartent respectivcmerit de 25 p. 100, 4 p. 100, 30 p. IOO 

e t  33 p. 100. Toutefois si nous rie considérorrs que les 
.T < 6 nous constatons que R moyen restr égal ii 200 KIIz 
donc encore siip6rieur i l'(2rreiir expérimcxntale. Pour  
crs J f:iihlcs les distorsinris centrifuges sont faibles 
(< 7 MEIz si nous excluons 6,,, + 5,,,) nous pouvons 
ronsidbrer que les AS sont corrects e t  dire que : 

- 
f r o ~ a t e i i r  rigide - fmesi i ré  - AS. 

Nous ramenons donc le problènle d r  7 à 3 irlconnues. 
Le calcul précédent peut être appliqué il suffit de rie 
corisidPrer que les 3 premières colonnes de la 
matrice T [C,i e t  les 9 premiers termes de la matrice 
F [Cl,]. Ilne première itération avec 6 transitions 
ramène R moyen à 0,06 MHz. Nous introduisons alors 



les transitions O,,, -+ I,,, ; 2,,, -+ z,,, dont nous igno- 
rons l'erreur expérimentale puis 6,,, -t 5,,,. Une seconde 
itération avec ces 9 J faibles n'apporte aucune  nod di fi- 
cation pour les 6 premières transitions par contre il 
est impossible de ramener f, - f, de z,,, -t 2,,, en 
dessous de 0,59 MHz l'erreur expérimentale semble 
donc assez importante. En excluant cette transition 
l'erreur moyenne est alors de O,IO MHz. Les ABC ainsi 
obtenus (tableau V) diffèrent légèrement de ceux obtenus 
avec tous les J < 17. Toutes les transitions sont alors 
calculées avec les ABC obtenus en itérant les transi- 
tions de J < 6 et les < obtenus à partir des transitions 
de J ,( 17. Pour J < 6 l'écart moyen est de O , O ~  MHz, 
pour les J < 12 il est de 0,22 MIIz. Une dernière tenta- 
tive pour améliorer les < est faite en itérant les 
6 < 7 < 17. Bien que les valeurs obtenues pour les 
diffèrent très peu des précédentes (1,2 p. IOO ; O,I p. IOO ; 
0,g p. IO0 e t  0,I p. 100) les écarts moyens sont un peu 
plus élevés que précédemment. 

Morino, etc. 
(19621 

l'an RieL 

6 <  J <  17 
Morino, etc. 

(1964) l l 

Toutes les transitions actuellement identifiées ont 
alors été calculées avec les paramètres choisis 
(tableau VI). Ils rendent bien compte des transitions 
correspondant aux J faibles (R  < erreur expérimentale), 
puis quand J augmente R croit régulièrement. Cette 
différence est due au fait que la théorie du rotateur 
semi-rigide est incapable de rendre compte des fréquences 
obtenues à partir des niveaux de rotation d'énergie 
élevée. L'introduction de transitions de J < 17 n'ayant 
pas participé à l'itération (elles sont marquées d'un 
astérisque dans le tableau VI) permet de voir que les 

paramètres proposés introduisent des R identiques à 
ceux des autres transitions : 

I 3 ~ , ~ 2  -t 1Z3,,j R = 0,06 MHz 
1 I l  + O R = - 0,58 MHz 

f mesurée 
(MHz) 
- 

70 73592 
'3 4576 
54 739# 
28 138,3 
60 498,73 

136 675334 
71 62734 
26 850,3 
70 347>95 
47 950279 
22 065,73 

137 234,3I 
28 1754 
72 231,58 
59 0'9,93 

132 594339 
16 126,89 
58 101,04 

133 271>68 
'33 003355 
'3' 5306' 
26 411375 
13 0 8 4 ~  
42 005i35 

135 531758 
19 681,13 
47 017,60 
2 2  733>99 
40 313,08 

142 044909 
35 85536 
36 8 5 7 ~ ~  
41 887,49 
29 052~63 
34 971,60 
22 904,86 
36 791307 
58 ~ 2 4 ~ 3 2  
21 264,29 
16 048,54 
61 526,04 
65 42689 
47 ~ 6 9 ~ 3 1  
22 220,36 

134 482398 
22 9 2 8 , s ~  
34 530,22 
70 770,64 
32 214,62 
35 4 4 0 0  
37 525,20 
'7 341,9 
24 7969 
23 20635 
19 2296 

f calculée 
(MHz) 
- 

70 73609 
13 457,40 
54 738?92 
28 138,34 
60 498,88 

136 67532 
71 627,88 
26 840,44 
70 3 4 8 ~ ~ 4  
47 950392 
22 06568 

'37 234>37 
28 173,29 
73 23',78 
59 ozo,o8 

'32 594>66 
16 126,29 
58 101,62 

733 ~ 7 2 ~ 1 8  
133 002,67 
13' 530>53 
26 411,69 
13 082,50 
42 006,55 

'35 531370 
19 678,48 
47 01649 
22 733,68 
40 313~28 

142 044~38 
35 850795 
36 858,04 
41 889,60 
29 053938 
34 9 6 8 ~ 2  
22 903,oz 
36 794~50 
58 525,36 
21 271~06 
16 05I,53 
61 5 3 2 ~ 2  
65 4%43 
47 264,49 
22 213374 

134 47265 
22 935i7 
34 5363 
70 778P 
32 2046 
35 455>7 
37 j 0 8 , ~  
17 3264 
24 809~7 
23 1 8 3 ~  
19 242,2 

Distorsion 
(MHz) - 

- 2970 
- 2-47 
- 2,OI 
- 0313 
- 0,SI 
- 1 3 3  
- 650  
- 26,22 

+ 0,06 
- 24,98 
+ 5330 
- 14,36 
- 1636 
- 27357 
- IO4,I4 
- 2,23 
- '5>54 
- 102,90 

- 36289 
- 4694 
+ 3>42 
- 6963 
- 3 ~ ~ 8 1  
- 43,98 
- 679  
- 7980 
- 178,80 

+ 37,40 
- 182,71 
- 682,85 
- 16744 + 7614 
+ 182,60 
+ 22,28 
- ~ 4 8 ~ 5 8  
- 240~38 + 380,1o 
- 19~34 + 6 8 4 ~ 6  
+ 64>73 
- 386,78 
- 627997 
- 534PI 
- ~ 9 8 ~ 7 6  
- 1 539,45 
- I I ~ , I  
- 62,3 
- 651,o 
- 622,s 
- 27039 
- 909,I 
- 650,6 
+ IO,'? 
- 968,4 + 102,I 

mesurée 
f - f cal. 

MHz 
- 

- 0,17 
0,20 
0~57  

- 0,04 
- 0915 

0,02 
- 0.04 
- O,I4 
- OP9 
- O,I3 

0,Oj 
- 0,06 

0,II  
- 0,20 

- 0,IS 
- 0,27 

0,60 
- 0,58 
- 0,s' 

0,88 
0,02 
0,06 
1,50 

- 1,20 
- O,I2 

2,65 
I , I I  
0,3r 

- 0,20 
- 0,29 

4990 
- I,O4 
- 2,11 

- O775 
3308 
1.84 

- 3-43 
- I,O4 
- 6,77 
- 2,99 
- 6,28 

5 4 6  
4,82 
6 6 4  

'0233 
- 7,2 
- 6,6 
- 794 

I0,O 
- 797 

17,O 
'5,s 

- 12,8 
2323 

- 12,6 

Tkèse J .  BELLET, 1965 (p.) 



Nous constatons également que le raccordement 
entre les transitions ayant servi à l'itération e t  celles 
de J > 17 ne se remarque absolument pas. 

Au cours des itérations de faibles variations des 
constantes de rotation e t  de distorsion correspondent 
à des R moyens bien différents. Nous pouvons espérer 
pour A une détermination à IOO KHz près e t  pour B 
et C une erreur qui ne dépasse pas 20 KHz. Ceci corres- 
pond à une précision voisine de  IO-^. Quant aux < 
l'erreur ne doit guère dépasser I p. IOO. 

Nous pouvons d'ailleurs comparer une partie de nos 
résultats (constantes de rotation) avec une détermina- 
tion toute récente proposée par Morino, Kikuchi, 
Saito et Hirota (66) et qui nous était inconnue au début 
de cette étude. Travaillant en stark ces derniers auteurs 
identifient et mesurent I I  transitions de J < 17. Vou- 
lant éviter le calcul des < ils déterminent une valeur 
approchée des AS en utilisant les constantes de distor- 
sion calculées par Kivelson pour l'état fondamental. 
Pour les J faibles AS est faible donc l'erreur peu impor- 
tante et f, - AS = f rotateur rigide. A l'aide de 3 tran- 
sitions de J faible les constantes de rotation sont ainsi 
déterminées. La comparaison des calculs approchés 
de Morino (66) (tableau II)  e t  de nos propres résultats, 
indique que le procédé n'est valable que si la distorsion 
est très faiblc ; rapidement l'écart dépasse I O  MHz. 

AS calculés 
par Morino ... (MHz) Nos calculs (MHz) 

- - 

Les ABC proposés sont portés au tableau V et nous 
voyons que l'accord est excellent : AA = 133 KHz, 
AB = - 16 KHz, AC = 9 KHz (Morino ... donnent 
les domaines d'erreur de I MHz pour A, .e t  0,5 MHz 
pour B et C). Ceci est certainement dû au fait que les 
ABC ont été déterminés avec des J très faibles. Ce 
recoupement des constantes de rotation tend à justifier 
la validité de nos constantes de distorsion conjointe- 
ment calculées. 

11 faut maintenant tenir compte du fait que les 
ABC contiennent une faible contribution des distor- 
sions centrifuges. Les constantes caractérisant le rota- 
teur rigide sont en réalité A' B' C'. Les relations entre 
ces deux séries de paramètres sont données dans le cas 
général par Kivelson et E. B. Wilson (12).  Pour notre 
cas particulier ces relations deciennent : 

<,,, vaut - 60 KHz donc : 

A' = 61 954,793 MHz 
B' = I O  320,234 MHz 
Cf = 8 784,014 MHz. 

C'est ce dernier groupe de constantes qui permet le 
calcul des moments d'inertie [B,] et du défaut quanti- 
que : 

A = 0,407 I a. m. u. A 2  

11 serait maintenant intéressant de comparer le 
comportement d'un état excité avec celui de l'état 
fondamental. Toutefois les renseignements recueillis 
sur ce dernier état sont obligatoirement plus nombreux 
et plus précis (raies intenses). Il est préférable de com- 
parer l'état excité avec un isotope S340i6 car les rensei- 
gnements sont identiques en quantité et qualité (8 p. 100 

de S3'00v2 et 4 p. 100 de s3,0i6). Les deux études ont 
été successivement faites. 

III. - S320: dans l'état fondamental 

Après la première modification des constantes de 
rotation nous avons vu que pour toutes les transitions 
de J <12 R moyen valait 0,40 MHz ; il garde cette 
valeur pour les J 6 ; quelques transitions de J très 
faible ont un R nettement supérieur à l'erreur expéri- 
mentale 

Nous avons donc repris la détermination des cons- 
tantes de rotation et de distorsion. Nous disposions 
de 97 transitions : 13 qui ont servi pour les premiers 

En 
MHz 

Infra-rouge 
Kivelson 

(16) 

Moindres 
carrés 

Kivelson (16) 

Dauer- 
Bellet 
(30) 

Pillai, 
Cuil (71) 

Itération 
J < 17 

purement 
hertzien 



Tableau IX 

f mesurée 
(MHz) 
- 

69 575,90 
192 651,on 

12 256,64 
53 5293'6 

'5' 37867 
104 029,43 
69 653>49 
29 321930 
59 224384 

146 6 5 5 6  
'35 69578 
70 I34,44 
72 7 ~ 8 ~ 2 0  
23 4I4,24 

139 354,78 
68 972,16 

'40 305,97 
44 052~82 
25 392,s' 

116 980,60 
83 687,88 

134 004,80 
24 083~47 

129514,86 
52 05'271 

129 IO5,72 
131 014,76 
128 605,'s 
20 335>4' 

107 843375 
47 9'3>34 

132 744983 
14 587.50 
69 464,07 

104 033,53 
38 518,21 

f calculée 

(MHz) 
- 

69 57588 
'92 651~43 

12 256,60 
53 528,86 

'5' 3793'8 
104 029,3I 
69 653,58 
29 321930 
59 224,88 

146 60543 
135 69598' 
70 '34SO 
72 758,21 
23 41442 

'39 355,04 
68 972-21 

140 3 4 0 4  
44 053308 
2s 39236 

116 980,45 
83 688,13 

'34 004,65 
24 083~74 

'29 514r71 
52 05'>95 

129 10.5~87 
13' 014~83 
128 605,oo 
. 20 33568 
'O7 843>27 
47 9'3>73 

'32 744379 
'4 587279 
69 4 6 4 ~ 9  

104 033~67 
38 518~03 

Distorsion 
(MHz) 
- 

- 2>43 
- 3638 
- 2,20 

- 1,78 
- 36,80 
- '999 
- 33?76 
- 

- 
0,39 
0337 

- 31.70 
- 1,66 
- 30341 
- 6974 
- 22,35 
- 150,IO 

0,07 
- 22394 
- 2'>39 

1,62 
- '7~70 
- 3 3 2  
- r1,18 
- 1 3 ~ 6  

0,36 
- 8696 
- 7697 
- 47,18 

5824 
- 54,30 
- 292,I3 
- 59>28 
- 5 8 0  
- 7646 
- 221,64 

- 17537 
- I34?99 

fm - f c  
(MHz) 
- 

0,02 
- 0,4I 

0,04 
0,30 

- 0,s' 
O,I2 

- 0,09 
0,oo 

- 0,04 
'413 

- 0,03 
- 0,06 
- 0,OI 

0,02 
- 0,26 
- 0,05 
- OP7 
- 0,26 
- 0,oj  

O,I5 
- 0-25 

0,'s 
- 0,27 

O,I5 
- 0,24 
- O,I5 
- 0,07 

0,'s 
- 0,27 

0,48 
- 0939 

0,04 
- 0,29 
- 0,oz 

- O,I4 
0,18 

Tableau IX (suite) 

f mesurée 

(MHz) 
A 

130 859,47 
72 437,26 
58 042,4I 

'43 3576' 
36 065,23 
16 681,03 

'35 962393 
25 049>45 
73 430~39 
51 185,22 
61 4 ~ 3 ~ 8 8  
38 909970 
67 011,29 
19 637,10 
23 034r78 
42 680,09 
65 714~09 
66 761,71 
44 87536 

130 679,93 
24 319~65 
'7 539>94 
39 446199 
69 480~42 
48 958,'s 

'34 20399' 
28 I79,20 
'3 599,s 
34 393355 
32 829<93 
32 I95<45 
30 218,84 
36 00364 
'5 47085 

f calculée Distorsion f m  - fc 

(MHz) (MHz) (MHz) 
- A - 

130 858,o - 352,3 I,5 
72 42I,9 - 2 190,s 15,4 
58 040,1 - 756.1 2 ~ 3  

143 342,4 - 2 006,' 15,2 
36 0 6 6 , ~  - 517~6 - I,o 
16 682,1 - 356,9 - 1,' 

135 946s  - 1522,' 164  
25 042,7 - 8 5 , ~  6, 7 
73 453,O 2 542,7 - 22,6 
5' '7333 - 541~3 II ,9  
61 4 8 5 , ~  - 1 067,4 477 
38 9 4 ~ ~ 6  3 6 4 4 , ~  - 3 2 4  
67 O O O , ~  - 563,' 10,s 
19 642.3 - 497h - 5.2 
23 020,9 - I59,I 1399 
42 6659 - 3903 1 4 , ~  
65 704~6 1 500,9 935 
66 734,1 - 927,' 27,O 
44 875,' - ~ 3 9 ~ 3  0,7 

130 643,o - 3 205~2 3 6 9  
24 3224 - 79O,7 - 393 
17 520,o 6 8  19,9 
39 41632 - 49'>5 3 0  
69 468,4 - 2 007,s IZ,O 
48 955,8 - 1 576,s 2,4 

134 1466 - 4 1 0 5 ~  57,3 
28 187~6 - 1 I07,7 - 8,4 
13 567,7 "3,s 3 1 3  
34 35'97 - 382,1 4 1 3  
32 67539 - '3 76939 15430 
32 2 0 8 , ~  - I535,8 - I2,7 
30 I52,O - 310,o 66,s 
36 021,o - 2 O43,O - 17,s 
15 5 n 1 8  - 1349,2 - 4 1 4  

calculs de Kivelson (16), 16 de fréquences élevées mesu- 
rées par Wertheimer (26), 12 obtenues par M. de 
Hemptinne, Greindl, Van Riet (27) (32), 2 de J faible 
mesurées par Burrus (70). La plupart de ces transitions 
ont été remesurées et nous y avons ajouté l'identifi- 
cation de plus de 50 nouvelles transitions. Comme 
pour Sg20t6 les itérations n'ont porté que sur les transi- 
tions de J < 17 qui sont au nombre de 38 (les 2 tran- 
sitions mesurées Dar Burrus ont été écartées car l'erreur 
expérimentale est importante). Nous traitons donc un 
problème de 38 équations à 7 inconnues. Les constantes 
obtenues sont portées à la dernière colonne du 
tableau VIII, les fréquences calculées dans le tableau IX. 
Pour les 15 transitions de J < 6 R moyen passe de 
0,40 MHz à 0,06 MHz ; pour les 26 transitions de J < 12 

il passe de 0,40 MHz à O , I O  MHz ; pour les 38 transitions 
de J < 17 il passe de 0,59 MHz à 0,17 MHz. Quand J 
croît R moyen croit, pouvant atteindre IO MHz quand 
J dépasse 40. Pour les J faibles nous avons systémati- 
quement R < erreur expérimentale (il faut tenir compte 
du fait que les erreurs expérimentales sur les transi- 
tions Il , ,  -+ 2,,, e t  Z,,, -+ 2,,, valent respectivement 



0,40 et 0,30 MIlz ; que l'erreur sur la transition 
2,,, -+ z,,, n'est d'après Crable et Smith (22) que de 
o,16 MHz mais nous nous sommes rendu compte en 
reprenant le spectre mesuré par ces derniers auteurs 
que les erreurs expérimentales étaient en général plus 
importantes que celles qui étaient données). 

Le tableau VI11 indique l'évolution des constantes 
de rotation en partant de celles de Kivelson. Récemment 
Pillai et Curl (71) lors d'une étude sur CIO, qui eompre- 
nait le calcul du rotateur semi-rigide ont testé leurs 
calculs sur ceux de Kivelson (16) ; utilisant les < calculés 
(~ecolonne), les 13 transitions déjà utilisées par Kivelson, 
ils déduisent de nouvelles valeurs pour les ABC 
(4e colonne). Nous voyons que la correction apportée 
est voisine de celle que nous avons déjà faite (30) 
(3e colonne). Le calcul définitif donne par rapport à 
Kivelson les écarts suivants : 

AA = - 0,270 MHz 
AR = - 0,142 MHz 
AC = - 0,165 MHz 

La précision obtenue doit êtrc proclie de 10-6. Comme 
pour s ~ ~ o ~ v ,  il faut tenir compte de la faible partici- 
pation des distorsions dans les ABC. 

[c,,] [CteI [G,I donnent : 

A' = 60 778,493 MHz 
B' = IO 317,931 MHz 
C' = 8 799,836 MHz 
A -_ 0,134 8 a. m. u. A2. 

Nous constatons Cgalenient que les obteriiis à l'aide 
de nos résultats pilren~crit hertziens sorit très proclies 
de ceux calculés par Kivelsoii. Ils en diffèrent respecti- 
vement de I,O p. 100, I,O p. 100, 2,4 p. IOO et 3,4 p. IOO. 

La précision des itérations semble ail moins égale à 
I p. IOO. Nous reviendrons plus tard sur les conclusions 
à en tirer. 

L'accord entre l'expérience e t  la théorie est meilleur 
pour l'état foridamental que pour l'état excité ; comme 
nous l'avons déjà fait remarquer il est prkférable de 
faire cette comparaison entre S34026 et S320i6v2. 

IV. - S340S6 dans l'état fondamental 

Le même calcul a été mené avec cette molécule. 
Nous avons rassemblé 45 transitions : 6 proviennent 
des premières études de Smith (25) et de Bird et Tow- 
nes (24) ; 14 proviennent des récents travaux de Van 
Riet (27) (69) ; aucune de ces transitions ne dépasse 
31 GHz nous avons Clargi le spectre en iricorporant 
notamment la branche Q (29) (30) (31) ; L'itération 
a été menée avec 28 transitions de J < 19. 1,e problème 
à résoudre comprend donc 28 équations à 7 inconnues. 
Nous avons déjà fait quelques remarques concernant 
les paramètres de départ proposés par Smith (25) 
et constaté qu'ils étaient très valables. Le nouveau 

Smith 
Itérations J < 19 

ABC par itération 
1 

f mesurée 
(MHz) - 

10 547991 
51 822,09 
31 011.18 
57 687.50 

141 158,76 
'33 47'>47 
'7 970142 

134 826,12 
67 768379 
30 975745 
20 699,26 
43 619,91 

9 650263 
44 226,24 

134 873284 
132 II4,04 

13 207>9 
58 55260 

129 803~36 
13 184,80 
15 99431 
25 17I704 

141 6 ~ 3 ~ 1 6  
33 212,81 
20 548,19 
23 732399 
45 079~68 
14 754t70 
47 293,II 
47 002>34 
36 2 9 4 ~ 4  

135 566,28 
40 652,42 
41 540,90 
32 272934 
14 850~40 
26 038~35 
35 126,56 
30 977938 
34 ~ I I , O I  
14 547,IO 
27 398,oo 
14 583P5 
27 657>15 
26 505~40 

f calculée 
(MHz) 
- 

'0 547>90 
51 821,89 
31 o11,13 
57 687755 

141 158~92 
133 47'@ 
17 97048 

134 826,18 
67 768,83 
30 975~44 
20 699349 
43 619,92 

9 650393 
44 2 2 6 ~ 9  

'34 873>87 
132 113>94 

13 208,17 
58 553,oo 

129 80397 
13 18465 
15 993>63 
25 170,82 

141 6 5 3 ~ 8  
33 2'2178 
20 548,14 
23 733~11 
45 079j90 
'4 754740 
47 294,OI 

47 ooz,o8 
36 294,06 

13.5 565.98 
40 651~88 
41 5 4 0 ~ 6  
32 271,03 
14 849,78 
26 037,54 
35 123,9 
30 97337 
34 805>0 
14 5448 
27 392>4 
14 5 8 ~ 5  
27 646,3 
26 488,6 

Distorsion 
(MHz) - 
- 2,06 
- 1,66 
- 0,47 
- 0935 
- 29374 
- 1,61 
- 20950 
- z1,36 
- 0,II  

0,2I 
- 12,63 
- 79725 
- 13-80 
- 80,52 
- 7648 
- 49>37 
- 50,44 
- 66,11 
- II,73 

~ 8 ~ 9 2  
- 83,72 
- 112,29 
- 5 5 s 3  

32>'3 
- 126,18 
- 39358 

82,zo 
49,OO 

203~21 
- I2,72 
- 280~34 
- 529,12 
- 171~02 
- 37214 
- 381,77 
- 306,12 

3'894 
- 638,o 
- I00,2 
- 876,o 
- 6 3 9 , ~  

72,2 
- 865,8 

9 6 1  
275,4 
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calcul permet cependant d'améliorer de façon sensible 
l'accord entre l'expérience et le calcul. Pour les g tran- 
sitions de J < 6 R moyen passe de O,II  à 0,08 MHz, 
pour les 16 transitions de J < 12  il passe de O , ~ O  à 
O,IO  MHz, enfin pour les 28 transitions de J < 19 il 
passe de 0,46 MHz à O,I4 MHz. Le tableau X permet 
de comparer les 2 séries de paraniètres ; le tableau X I  
donne le calcul des transitions calculées avec ces nou- 
veaux paramètres. 

Les ABC diffèrent très peu de ceux de Smith ; la 
précision espérée est idcritique aux 2 cas précédents. 

En  nous référant à [C,,] [C:,,] [C,,] nous obtenons : 

A' = 58 991,146 MlIz 
B' = I O  318,371 MHz 
C' = 8 761,436 MHz 
A = 0,136 7 a. m. 11. A2. 

Les r sont proches de ceux qui ont été calculés ; 
ils en diffèrent respectivement de I,O p. 100, 0,9 p. 100, 
2,s p. IOO et 5,8 p. IOO. Une précision de I p. IOO peut 
également être espérée de notre détermination. 

L'analyse des résultats obtenus en II, I I I  et IV 
permet de tirer plusieurs conclusions. 

V. - Conclusions 

2 O  Nous avons vu dans le chapitre A que la détermi- 
nation directe des constantes de distorsion centrifuge 
des toupies asyniétriques s'était jusqu'ici soldée par 
des demi-échecs (16) (17). Les chapitres B e t  C ont 
montré qu'en prenant certaines précautions le calcul 
direct était cependant possible. Il reste à discuter de 
la précision atteinte et à la comparer à celle obtenue 
par une détermination basée sur les résultats irifra- 
rouge. Lors dcs itérations successives une variation 
dc l'ordre de I p. IOO drs c était facilement détectéc ; 
il semble donc qu'une précision au moins égale puisse 
être escomptée. TJne secoride constatation seiriblc 
confiruier cette espérarice : si rious comparons pour 

S ~ Z O : ~  et Sa40S6 la différence eritrc lcs T: obtenus par 
nous-même et ceux calculés (16) (25) nous voyons quc 
les différences sont exactement du  même ordre et du 
même sens + 1 , O  p. IO0 et 1,O p. IO0 pour cxxxz, 
+ 0,9 p. 100 et + 1,0 p. IOO pour czz,,,, + 2,5 p. IOO 

et + 2,4 p. IOO pour c,,, + 5,8 p. 100 et + 3,4 p. IOO 

pour Alors que les < calculés de S40; sont déduits 
de ceux de Sa20F, les déterniinations expérimentales 
de ces deux séries de paramètres sont totalement 
indépendantes, reposant sur des séries de mesures 
tout  à fait différentes. Ce décalage représente donc bien 
uri phénomène physique et non une erreur de calcul. - -  A 

Il est en moyenne de 2 p. IOO donc supérieur à l'erreur Nous sommes arrivés à rendre compte du spectre 
expérimentale. Nous allons maintenant essayer d'expli- 

des trois molécules étudiées à l'aide de renseignements 
quer la différence entre les < expérimentaux que nous purement hertziens. Il est intéressant de coniparer 
venons de déterminer et ceux calculés ; nous nous entre eux d'une part les constantes obtenues pour ces 

trois molécules, d'autre part les constantes obtenues baserons pour cela sur l'état fondamental de S320i6. 

pour une même molécule à partir des résultats hertziens L'énergie de vibration d'une molécule n'ayant pas de 

e t  des résultats infra-rouge. vibrations dégénérées se met sous la forme : 

10 Les tableaux V, ~ 1 1 Ï e t  X permettent de constater 
que la substitution isotopique ou le changement d'état 
excité perturbe considérablement la valeur des cons- 
tantes de rotation. La comparaison de S320i6 et S320i6v2 
permet de calculer la valeur des cr, définis en [Cl] [C,,] 
[CZII : 

cc: = - I 176,3 f o,2 MHz 

cri = - 2,30 f o,o4 MHz 

ai  = I 5,82 o,o4 MHz, 

La variation la plus importante est celle de A. La 
figure 4 représente l'état excité (O, 1, O). Les vibrations 
des 3 atomes, schématisées par les vecteurs, indiquent 
clairement que les perturbations sont les plus impor- 
tantes suivant l'axe de moindre inertie A. 

les wi sont les fréquences des vibrations normales (fré- 
quences d'ordre O), 

les Xjk  sont les constantes anharmoniques, 
oi sont les nombres quantiques de vibration corres- 

pondant aux vibrations normales. 
La méthode de calcul des c utilisée par Kivelsori (16) 

est celle qui a été proposée par Kivelson et E. B. Wil- 
son (9) ( I O )  ; elle consiste à ne considérer que le premier 
terme de la fonction potentielle (forme quadratique) 
donc le premier terme de [C,,] ; elle aboutit à une valeur 
approchée des constantes de distorsion que nous note- 
rons r,. Un tel calcul nécessite la connaissance des w;, 
au moment des calculs relatifs à SO, Kivelson ne connaît 
que les w expérimentaux mesurés par Polo et M. K. Wil- 
son (72). La relation [C,,] permet de relier ces deux 
valeurs : 

mi + 2xii + i I~ij = ai exp. [C,91 



Pour SO,, i prend les valeurs I ,  2 et 3. 
Les < calculés par Kivelson diffèrent donc légèrerncnt 

des C o .  Nous pouvons calculer l'erreur introduite, clle 
sera du mêirie ordre de grandeur que celle qui est faite 
quand a, ~ X P .  est assimilée à w,. Les w, et X ont été 

J k. 
déterminés pour SO, par Sheltori, A. II. Nielsen et 
Fletcher (73) : 

w, = I 167,60 cme1 X,, = - 5,17 cm-1 
o, = 526,27 cm-, XI, = - 13,)" cmp1 
w, = I 380,91 cm-l XI, = - 2,05 cm-l 

XI, = - 3,99 cm-' X2, = - 3,90 cnl-l 
X,, = - 3,00 cm-l 

Les 3 équations [C,,] relatives à SU, oiit été écrites ; 
les deux termes correspondant aux constantes aiiliarmo- 
niques ont été groupés. Pour l'état v, (1, 0, O) eri cm-, : 

état  v, (O, 1, O) : 

état  v, (O, O, 1)  : 

Les o exp sont effectivement ceux employés par 
Kivelson I I 5 I cm-l, 5 19 cm-l et 1 361 cm-l. Les 
erreurs relatives se chiffrent respectivement à I ,4 p. 100, 
1,7 p. 100 et 1,4 p. IOO. Les < calculés par Kivelson 
( ze  colonne, tableau VIII) diffèrent donc de I à 2 p. IOO 

des C o  que nous prenons comme référence. 
Il reste maintenant à analvser la signification exacte - 

des C expérimentaux. Nous avons vu que le calcul de 
perturbation d'ordre I développé par E. B. Wilson 
conduit pour une molécule telle que SO, à utiliser 
9 paramètres pour représenter le phénomène de distor- 
sion centrifuge. Une approximation permet de ramener 
ce nombre à 4. Bien au'avant été minimisée cette 

1 " 
approximation perturbe nos calculs. Les < expérimen- 
taux sont donc entachés d'une série d'approximations 
qu'il nous est difficile de chiffrer ; toutefois celle due 
au fait que seul l'ordre I est considéré est certainement 
meilleure que celle qui conduit aux C o  (9 paramètres 
au lieu de 4). 

Il est donc tout à fait normal que les rendant compte 
du  spectre hertzien diffèrent de quelques pour-cent 
des C calculés par Kivelson. Les termes anharmoniques 
représentant quelques pour-cent il serait théorique- 
ment possible de déduire tout  au moins l'ordre de gran- 
deur des termes anharmoniques de la fonction potentielle 
à partir de résultats purement hertziens. 

La comparaison des tableaux V et VIII  montre 
que les C d'un état excité diffèrent assez fortement de 
ceux de l'état fondamental ; nous en avons déjà tiré 
les conclusions au paragraphe II  de ce chapitre en 
comparant nos résultats à ceux de Morino ... 

3O Nous avons déjà constaté que la théorie du rotateur 

semi-rigide telle qu'elle a été développée par Kivelson 
et E. B. Wilson ne rend qu'imparfaitement compte 
des niveaux de rotation dont l'énergie est importante. 
Ceci nous a incité à ne considérer que des transitions 
de J f 20 pour calculer lcs constantes de rotation et 
de distorsion. Les résultats précédents indiquent que 
les f, - f, augmentent régulièrement en moyenne avec J. 
Ils peuvent atteindre 100 MIIz pour des transitions 
de J > 50. Pour réduire cet écart il suffit donc de pour- 
suivre les calculs de perturbation jusqu'à l'ordre 2 ; 
c'est-à-dire de tenir compte des termes en A2. NOUS nous 
heurtons alors à des calculs encore plus complexes que 
ceux qui ont été réa1isi.s. Ils sont très longs et demandent 
une grande précision ; en effet la fréquence de la tran- 
sition s'obtient par dilfbrrnce entre les énergies de 
2 niveaux de rotation ; rapidement les 3 ou 4 premiers 
chiffres significatifs disparaissent. II est donc nécessaire 
de calculer exactement les 9 premiers chiffres du niveau 
de rotation ; ceci nous est pour le moment interdit 
avec la précision atteinte à l'aide de la Bull Gamma E. T. 
utilisée. Un calcul de ce type vient d'être récemment 
réalisé par Pierce, Di Cianni et Jackson (59) pour les 
transitions de J < 40 de la molécule OF,. 

Nous constatons également que à J égal f, - f, est 
beaucoup plus important pour l'état excité v, que pour 
l'isotope S34. Ceci se manifeste déjà aux J faibles : 

transitions J < 6 0,09 MHz o,o8 MHz 
1) J f 12 0,22 MHz O,IO MHz 
1) J < 17 o,57 MHz 0,13 MHz 

La même chose se poursuit aux J élevés (courbe 8). 
Les renseignements expérimentaux recueillis ont la 
même valeur et les calculs sont les mêmes. Ceci peut 
s'expliquer par le fait que l'approximation est de moins 
en moins valable au fur et à mesure que l'énergie de 

I f,,, - fc en MHz 
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rotation croit (W, pour v, correspond environ à J = 35 
pour l'état fondamental). Nous avons en outre négligé 
le fait qu'une perturbation peut intervenir quand 
2 niveaux de rotation possèdent des énergies voisines ; 
cette probabilité est plus importante aux J élevés 
car d'une part il existe en moyenne J niveaux de rota- 
tions correspondant à un J donné, d'autre part les 
niveaux de rotation correspondant à la molécule dans 
un état excité donné deviennent de plus en plus nom- 
breux. 

40 Nous terminerons par une remarque rapide sur 
une autre méthode permettant le calcul des constantes 
de rotation et de distorsion. Elle est basée sur le fait 
que la somme de tous les niveaux issus d'une même 
matrice est égale à la trace de cette matrice et que par 
conséquent la somme de toutes lcs fréquences obtenues 
à partir de tous les niveaux de 2 matrices est égale à 
la différence entre les 2 traces correspondantes. Cette 
méthode basée sur les règles de somme a été introduite 
pour le rotateur rigide par Mecke (74). En  l'utilisant 

pour l'acide formique Erlandson (75) l'étend aux distor- 
sions centrifuges. Récemment Allen e t  Olson (76), 
puis IIill et Edwards (77) ont repris en détail le calcul 
des traces des différentes matricés en se basant sur la 
théorie du rotateur semi-rigide de E. B. Wilson. Les 
premiers auteurs prennent comme paramètres les ABC 
e t  les constantes de distorsion D,, D,, D,,, R,, R,, 8, 
définies par Kivelson et E. B. Wilson (9). Les secoiids 
particularisent le problème à l'étude des toupies asy- 
métriques planes et utilisent 7 paramètres : ABC et 
les 4 indépendants. 

Cette méthode est très tentante car il suffit de connai- 
tre 7 fois toutes les transitions correspondant à 2 matri- 
ces pour écrire 7 équations à 7 inconnues qu'il est aisé 
de résoudre. Malheureusement ceci est actuellement 
impossible pour nous. Pour une molécule telle que SO,, 
il suffit de se référer aux courbes donnant la fréauence 
du rotateur rigide pour constater que même pour des J 
faibles les transitions correspondent tout  de suite à des 
fréquences très élevées. 

D. - IDENTIFICATION TOTALE DU SPECTRE DE ROTATION 
D'UNE TOUPIE ASYMÉTRIQUE 

Morino, Kikuchi, Saito et Hirota (66) viennent récem- 
ment de publier le spectre Stark de S0,  mesuré de I 5 GHz 
à 36 GKz. Ils se sont surtout intéressés à l'étude des 
états excités. Le spectre observé comporte environ 
250 transitions (tableau 1 de (66)). En  tenant compte 
des nombreux travaux antérieurs et des identifications 
nouvelles proposées pour les états excités 2v,, v, et v3, 
120 transitions se trouvent repérées. Si nous y ajoutons 
les récentes identifications de Van Riet pour S330; (78) 

e t  S32016018 (79), celles que nous proposons de 30 à 
36 GHz (29), nous localisons encore 30 transitions. Il 
reste donc IOO transitions non identifiées soit 40 p. 100 
du spectre mesuré et ceci bien que près de 20 publica- 
tions se soient intéressées directement à ce problème. 
La figure 5 montre que les fréquences de la transi- 
tion 13,,,, + 1 2 ~ , ~  relatives aux différentes formes de la 
molécule SO, se répartissent sur 20 GHz (4 à 5 gammes 
de klystron) ; c'est la cause essentielle de la difficulté 
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rencontrée lors de telles études. La systéiriatisatiori 
introduite nous apermis l'identification totale du spectre 
vidéo ; de la même facon nous avoris tenté celle du spec- 
tre starli. Nous indiquerons quelles étaient les diffi- 
cultés à résoudre et les résultats obtenus. 

1. - Calcul théorique du spectre 

10 Limitation du spectre. - - JJa scr~sibilité du 
spectromètre stark étant t>ieri rrieillrure dans la gainme 
étudiée que celle du vidéo nous devons observer dc 
nombreuses forrries dc la rriolécule SO, (substitutions 
isotopiques et états excités). Il faut donc tout d'abord 
rechercher quelles sont ces niolécules. Lc spectrornètrc 
vidéo perrnet d r  voir toute trarisitioii dont l'intensité 
relative est supérieure à 200. Nous avons poursuivi 
les calculs jusqu'à l'intensité relative I O  (facteur 20). 
Comnle les intensités relatives des raies les plus intenses 
du spectre étudié valent 20 ooo il est possible de détecter 

I O  des molécules qui sont dans le rapport ---- = 5 .  
20 O00 

Le tableau XI I  indique les différentes possibilités. 

TABLEAU XII  

1 S 2 0 2  ~ '~111~  S.0; s 3 2 0 ~ > v 2  Y2116018 1 1  
(p. 100) / (p. 100) (p. 100) (p. 100) (p. roo) 

s~~oFv,  s ~ ~ o S ' V ,  S3Z016017 ~ ~ ~ 0 ' ~  Il (p. 100, i (p. 100) 1 (p. 100) 1 (P. w i (p. 2; Il 

A l'étude de l'état fondamental nous avons donc ajouté 
celle des 8 premières molécules du tableau XII. S32016017 
a été écartée : les paramètres en sont inconnus et comme 
0 1 7  possède un spin 512 (81) l'intensité se répartie sur 
plusieurs transitions constituant une structure fine ; 
la probabilité de voir des transitions provenant de cette 
molécule semble donc bien faible tout au moins à la 
température ambiante. Le pour-cent des états excités 
est calculé pour une énergie de rotation nulle à la tempé- 
rature de 250 C ; il est obtenu en explicitant l'exponen- 

Eu 

tielle de ~opula t ion  e- [B,]. 
Il est alors facile en se reportant aux courbes des inten- 

sités relatives (courbes 5 et  6 )  de connaître pour chaque 
type de transition jusqu'à quelle valeur de J il faut 

mener les calculs. Uri calcul complet entraîne naturel- 
lement le calcul de très nombreux niveaux de rotation ; 
le repérage préalable des transitions intéressantes 
allège considérablement le calcul et rend l'étude simul- 
tanée des 9 molécules facilement réalisable sans trop 
de calculs. Nous noterons que pour les J > 60 le spectre 
est beaucoup plus simple et moins dense que pour 
les J faibles. 

2' Constantes utilisées. - Pour S3,O:, ~ ~ ~ 0 : '  e t  

~ ~ ~ 0 : " ~  nous avoris utilisé Ics constantes de rotation 
e t  de distorsion calculées au chapitre précédent. 

I'our S330é6 nous utilisons les paramètres proposés 
par Sniith (25). En  ~négalicrtz : 

Pour S32016018 ceux déterminés par M. de IIemptinne, 
Van Riet, Defossez, Bruyninckx e t  Dachelet (79). En  
mégahertz : 

Pour S340: dans l'état excité v, ceux calculés par 
Van Riet (69). E n  mégahertz : 

Pour les états excités 2v,, v, e t  v, Morino et al. ne 
donnent que les ABC. Comme pour v, ils utilisent 
les de l'état fondamental pour le calcul des distorsions 
centrifuges ; ceci introduit rapidement un décalage 
important entre f mesurée et f calculée. Bien que dispo- 
sant de peu de transitions nous avons repris le calcul 
des constantes de rotation et de distorsion &r la méthode 
de moindres carrés utilisée précédemment. 

Pour 2v, nous utilisons les 9 transitions de J < 17 
identifiées par Morino et al. (66) (tableau III). Nous 
traitons donc un problème de 9 équations à 7 inconnues. 
Le R moyen qui était au départ de 7,09 MHz se trouve 
réduit après 2 itérations à o,o9 MHz. Les constantes 
obtenues sont reportées au tableau XII1 ; les ABC 
diffèrent de ceux-de Morino des quantités suivantes : 
AA = 826 KHz, AB = 58 KHz, AC = 72 KHz. Quant 
aux < ils diffèrent beaucoup de ceux de l'état fondamen- 
tal. 

Morino et al. (66) (tableau IV) identifient également 
9 transitions correspondant à l'état excité v,. Malheu- 



reusement pour 3 de ces transitions lin doute subsiste 
quant à l'attribution de la fréquence niesuréc : 

f calcul~e f rncsuréo 
par Morino (MHz) ($1 Hz) fm-fc 

- - 

31,3 +- Lf0,4 SC suprrpose en effct avec 16,,,, -t I7,,,, 
de l'état fondaniental de ~ 3 ~ 0 : ~ .  Quant aux dcux autres 
transitions il leur correspond à chacune deux fréquences 
mesurées de même intensité. En éliminant ces deux 
transitions nous avons tout  d'abord traité un problème 
de 7 équations à 7 inconnues. Les 7 R obtenus sont donc 
nuls ; pour les 2 transitions douteuses ils se réduisent 
à 1,9o et 0,40 MHz pour la première, 3,97 et - 3,30 MHz 
pour la seconde. Cette diminution de f, - fc (facteur 5) 
tend à prouver que les nouveaux paramètres ont un sens 
mais malheureusement ils ne permettent pas encore 
de lever le doute. Une dernière itération a été tentée en 
éliminant 3,,, +4a,4 e t  en choisissant les fréquences 
les plus basses pour les 2 autres transitions litigieuses. 
La résolution de ce système de 8 équatioiis à 7 inconnues 
conduit à un écart moyen de o,25 MHz (il était de 
6,31 MHz avant le début des itératioris). Les paramètres 
obtenus sont portés au tableau XIII. Ils sont certaine- 
ment moins valables que ceux obtenus pour 2v,  ; 
les constantes de rotation diffèrent de celles de Morino 
et al. des quantités AA = 2,5 MHz, AB = 0,s MHz, 
AC = 0,5 MHz. 

TABLEAU XII I  
- / MHz 1 zu, "1 i l  

Pour l'état excité v, Morino et al. identifient I O  tran- 
sitions (66) (tableau V) ; l'écart moyen vaut 2,74 MHz. 
La résolution de ces IO  équations à 7 inconnues devrait 
conduire à un résultat au  moins aussi satisfaisant que 
pour ZV,. Il n'en est rien, l'écart moyen reste voisin 
de I MHz et surtout nous n'assistons pas à une conver- 
gence vers des valeurs bien définies des paramètres 
mais à une oscillation entre plusieurs groupes de valeurs. 
Tout se passe comme si le système proposé n'était 

pas compatible, ou tout au moins que certaines erreurs 
existaient. Les constantes portées au tableau XI I I  
correspondent à R moyen minimum 0,76 MHz. La vali- 
dité de ces constantes est naturellement faible. Nous 
noterons que l'état excité v, correspond à une vibration 
fondamentale asymétrique. La fonction d'onde totale 
doit être symétrique ; dans [B,,] Y, devient aiitisymé- 
trique donc Y, doit être antisymétrique et seuls lcs 
niveaux de rottrtion correspondant à K., + K, = entier 
impair sont possibles. C'est l'inverse de tous les cas 
envisagés jusqu'ici ; les matrices noii encadrées du 
tableau VI sont alors les seules possibles. 

I I .  - Identifications 

Nous disposons d'lin spectre théorique complet 
jusqu'à 1, = IO. Pour chaque transition nous connais- 
sons f du rotateur rigide, 1 relative calculée, la variation 
de cette intensité avec la température. Nous disposoris 
également d'un spectre mesuré : pour chaque transition 
nous connaissons f mesurée, 1 relative mesurée, la varia- 
tion de cette 1, quand la température varie de 2 5 O  C 
à - 730 C. Il suffit alors de juxtaposer ces deux spectres 
pour tenter l'identification. Il faut naturellement tenir 
cornpte que d'après Morino et al. 1, mesurée n'indique 
qu'un ordre de grandeur, que pour les J élevés les phéno- 
mènes de second ordre peuvent intervenir, que nous ne 
connaissons guère la valeur des paramètres utilisés 
pour les états excités zv,, v, et v,. 

Nous proposons l'identification de 70 transitions 
appartenant aux 9 types de molécules définies en 1. 

10 État fondamental de S320i6 et des isotopes. - 
Le tableau XIV donne l'identification de 3 transitions 

appartenant à S320i6, 7 à S340i6, 9 à S33@i6 e t  
2 à S32016018. NOUS sommes parfois obligés de donner 
deux f, pour une même f calculée car les effets de second 
ordre ou l'imprécision des paramètres (états excités v, 
et v,) empêchent de lever certaines indéterminations. 
L'astérisque qui affecte certaines transitions indique 
qu'un doute subsiste quant à l'identification. 

Nous noterons encore une fois le comportement 
particulier des transitions correspondant à un K-, faible 
quand J est élevé : 

48,,,, --+ 494,46 de possède un AS de 1 1 GHz. 

36,,,, + 373,35 de possède un AS de 4 GHz. 

Pour S330i6 certaines transitions sont affectées d'un R'. 
Elles ont été signalées par Morino et al. comme étant 
identifiées par Van Riet elles n'ont à notre connaissance 
jamais été publiées par ce dernier auteur. 

20 État excité v, de S3,0: et S340i6. - Le tableau XV 
propose l'identification de 6 transitions correspondant 

à S320t6v,, 9 à S340i6v,. Pour la première molécule 
fm - f, est du rnêrne ordre de grandeur que dans la 



TABLEAU XIV 

précédente étude. Quant à la seconde molécule on note 
des écarts assez importants pour des J relativement 
faibles. 

3 O  6tat excité 2vZ. - Le tableau XVI comporte 
l'identification de 28 transitions de S3z0F2v,; elles 
correspoiident aux g transitions identifiées par Morino 
et al., Takagi et al. et calculées avec les nouveaux para- 
mètres auxquelles nous ajoutons 19 nouvelles identi- 
fications. 

TABLEAU XVT 

f mesurée 
(MHz) 
- 

'4 7'3999 
56 033379 
26 898,38 
61 826,60 
30 455?09 
71 77439 
18 568,30 
32 420,08 
zo 611,38 
16 806,6 
32 753 
35 790 
24 888,05 
16 372,82 
30 488 
13 072>5 
20 3833 
34 178 
30 268 
20  103,1 
20 7 8 ~ ~ 7  
25 167~1 
23 100 

35 236 
29 872 
23 630 
18 640 

f calculée 
(MHz) 
- 

14 714,24 
56 033~73 
26 898,41 
61 826,57 
30 455>04 
71 77S30I 
18 568,34 
32 420,26 
20 611,18 
16 805~52 
32 751>83 
35 789399 
24 88557 
16 372>79 
30 4 8 6 , ~  
13 069,o 
20 385s  
34 165~6 
30 27322 
20 082,6 
20 798,5 
25 1308 
23 I I I ,4  
35 25',9 
20 9 0 0 , ~  
23 601,s 
18 643,9 

32 07336 

Distorsion 
(MHz) 
- 

- 2,78 
- 2,40 

0,03 
- 1,II  
- 30,74 
- 0,98 

8,88 
- 21~56 
- 2I,I5 
- 61~73 
- 89,58 
- ~ 9 ~ 4 8  
- 8942 

55,47 
9332 

- 146,1 
66,2 

- 3460 
403>7 

- 431~9 
108,8 

- 619,6 
3 827-1 

- 296  
- 71.0 
- I 280,1 

38075 

- I902,4 

Les paramètres que nous proposons rendent parfaite- 
ment compte du spectre expérimental, nous avons 
introduit 7 transitions de J < 20 étrangères à l'itéra- 
tion et nous pouvons constater que le R moyen est 
pour ces transitions de 1,4 MHz, c'est-à-dire de l'ordre 
de grandeur des erreurs expérimentales données par 
Morino et al. pour les fréquences mesurées extraites 
du tableau 1. La validité des ABC e t  < est certainement 
assez proche de celle qui a été donnée pour S320i6v,. 

4 O  État excité v,. -Par contre pour S 3 ~ 0 i 6  dans l'état 
v, les paramètres définis ne rendent qu'imparfaitement 
compte du spectre expérimental. Les identifications 
sont très difficiles et souvent douteuses, les R devenant 
tout de suite très importants. Ceci est certainement dû 
au fait que plusieurs des transitions de départ étaient 
mal définies. Le tableau XVII donne le calcul des 
g transitions de départ identifiées par Morino et al. 
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TABLEAU XVII TABLEAU XVIII 
S320Fv3.  

-- 

fm (MIIz) fc (MIIz) AS (MHz) fm - fc 

fm (MHz) fc (MHz) AS (MHz) fm - fc 
- - A A 

notamment la branche Q des états excités 2v2 et v, 
peuvent être atteintes en vidéo. Nous avons par exemple 
mesuré la transition 6,,, + 6,,, de 2v, (tableau XXIV). 
Cette étude permettrait de préciser les paramètres de v,. 
Une telle étude ne peut être entreprise avec v, qu'en 
repeuplant le niveau correspondant, c'est-à-dire en 
chauffant la cellule utilisée ; elle s'avère également 
nécessaire si nous voulons améliorer les paramètres 

et Takagi et al. ; nous y avons ajouté I O  identifications 
nouvelles. 

correspondants. 50 État excité v,. - La détermination des constantes 
de rotation et de distorsion relatives à S320i6v,  s'était 
révélée très difficile. Les identifications précédentes 
nous apportent l'explication de ce fait. Morino et al. 

En 
M H z  1 A B C 

identifient la transition 15,,,, -+ 1 6 ~ , , ~  de v, à la f mesu- 
rée 20 383,536 MHz. Nous proposons plutôt la transi- 

- - 

tion 20 ,,,, -t 21,,,, de S320ae2v2 calculée à 20385,48 MHz 
l'intensité relative calculée de cette transition est 55 
alors que celle de v, n'est que de 12 la probabilité est 
donc plus importante pour la seconde identification 
proposée. La même chose se reproduit pour la transi- 
tion II,, ,  -+ IO,,, de v, identifiée avec f, = 2 6  977,96 
l'intensité relative calculée étant de 2 0  ; nous lui préfé- 

En 
MHz 1 cxxxx czzzz ~ x x  cxzxz 

- - - - 

importants. 

rons plutôt la transition 2z4,,, -t 21,,,, de ~ ~ ~ 0 ~ ~ v ~  S34016 

calculée à 20 930,2 et dont l'intensité relative calculée 
~ 3 2 0 ;  vaut 60. Le tableau XVIII  donne cependant le calcul 

des 8 autres transitions v, identifiées par Morino et al. S3%, 
SS22v2 

et Takagi et al. Nous y avons ajouté 5 nouvelles identi- ~ 3 2 ~ ~  

fications bien que les R deviennent tout de suite très S32v3 

30 transitions restent donc sans attribution. Le com- 
portement en fonction de la température permet de les 
diviser en deux groupes qui correspondent d'une part 
à des états excités (les paramètres utilisés pour v1 et v, 
n'ont pu permettre l'identification de transitions 
dont l'intensité relative calculée était voisine e t  même 
supérieure à IO), d'autre part à un isotope (il s'agit 
certainement de S32016017 présent à 0,3 p. 100 à - 730 C). 
Les raies intenses qui apparaissent en haute fréquence, 

- 0,040 074 - 9,318 85 0,409 44 - 0,055 850 
- 0,040 108 - 9,903 33 0,421 18 - 0,055 068 

- 0,039 953 - 10,965 1 0,448 70 - 0,060 275 
- 0,045 544 - 12,305 7 0,454 42 - 0,076 856 
- 0,066 909 - 10,117 07 0,217 14 - 0,099 511 
- 0,0133 - 11,116 0,699 - 0,003 7 

En 
M H z  
- 

~ ~ ~ 0 4 ~  

s=o; 
SS2v, 
S322~2 
SS2v1 
s32v3 



CONCLUSION 

Bien qu'étant moins serisible qu'un spectromètre à 
modulation stark, le spectromètre vidéo n'est pas à 
dédaigner. Il permet de couvrir une garnme de fréquerice 
très importante et par suite de réunir des renseignements 
nombreux ct variés. ZOO transitions de SO, naturel 
ont été o1)servées et il serait assez facile d'augmenter 
le ~ionibre de ces raies. Le spectro~nètre vidéo perrriet 
en oulre de faire des mesures de fréquence très précises 
ct d'atteindre facilement une très bonne résolution. 

La systématisation introduite dans le calcul des 
niveaux de rotation des toupies asymétriques allège 
considérablement les calculs et permet de construire 
des spectres théoriques complets. Nous avons ainsi 
identifié 180 nouvelles transitions qui correspondent 

à l'état fondamental de S 3 ~ 0 i 6  ainsi qu'a différentes 
substitutions isotopiques et différents états excités. 
Ce grand nombre de renseignements a permis de calculer 
les constantes de rotation et de distorsion centrifuge 
de 6 types de molécules ; eertairies de ces constantes 
étaient mal connues ou totalement ignorées. Dans les 
cas les plus favorables les constantes de rotation sont 
déterminées avec une erreur relative voisine de  IO-^. 
Un calcul direct des < à partir des mesures purement 

hertziennes est possible ; les résultats obtcnus sont 
au moins aussi précis qiie ceux déduits des mesures 
infra-rouge ; il serait peut-être possible d'en déduire 
les termes anharnioniques de la fonction potentielle. 

L'étude de transitions correspondant à des énergies 
de rotation très importantes a montré l'insuffisance 
de la théorie du rotateur semi-rigide du I ~ T  ordre telle 
qu'elle a été développée par Kivelson et E. B. Wilson. 
La jonction entre la théorie et l'expérience nécessite 
le passage a 1'ordr.e suivant de l'approximation. 

L'étude des états excités montre qu'il est possible do 
traiter un état excité comme une molécule indépendante 
de l'état fondamental et de lui appliquer la tliéorie du 
rotateur semi-rigide. Les constantes caractérisant le 
rotateur rigide sont très différentes de celles qui corres- 
pondent à l'état fondamental ce qui explique l'enclie- 
vêtremerit des spectres appartenant aux différents 
états. Quant aux constantes de distorsion centrifuge 
elles varient assez fortement d'un état à l'autre. 

Nous avons enfin montré aue l'identification du 
spectre d'une toupie asymétrique, aussi dense soit-il, 
était possible sans entreprendre de calculs trop impor- 
tants. 
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